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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Описание металлоорганических соединений железа завершает в серии 
монографий «Методы элементоорганической химии» часть, посвященную 
переходным элементам. Объем литературы по железоорганическим комплек¬ 
сам значительно больше, чем по металлоорганическим производным любого 
другого переходного металла. Особое место в ряду железоорганических 
соединений занимает дициклопентадиенилжелезо, для которого общепри¬ 
нято название «ферроцен». Количество работ по исследованию ферроцена 
очень велико и, пожалуй, сравнимо с количеством работ по всем другим 
железоорганическим соединениям. Поэтому естественным было разделение 
материала на две книги. Одна из них полностью посвящена ферроцену. 
В другой книге описаны все остальные типы металлоорганических ком¬ 
плексов железа. 

Данная книга посвящена химии ферроцена. Литература подобрана 
до 1 января 1981 года по главнейшим химическим журналам, для более 
редких периодических изданий — по реферативным журналам «СЬешісаІ 
Аѣвігасіз» и «Реферативный журнал. Химия». Включен также материал 
некоторых статей, вышедших в 1981 г. 

Ферроцен выделяется среди других железоорганических комплексов. 
Он был получен в 1951 г. Исследование ферроцена развивалось интенсивно 
и независимо от изучения других железоорганических производных. Химия 
ферроцена в настоящее время широко исследована. Она составляет своеоб¬ 
разную автономную область химии металлоорганических соединений. Фер¬ 
роцен — ароматическая система. Многое в свойствах ферроцена родственно 
свойствам бензола. 

Мы стремились охватить различные аспекты химии ферроцена и описать 
его строение и применение, но данная книга не является справочником. 
Читатель не может рассчитывать, что он найдет упоминание обо всех извест¬ 
ных к моменту написания книги ферроценовых соединениях. Главная задача 
книги — систематизировать реакции и методы исследования. 

Не все разделы книги написаны одинаково подробно. Как ни велик 
объем книги, он оказался недостаточным. Литература по химии ферроцена 
огромна. Ни одно металлоорганическое соединение не может сравниться 
с ферроценом ни по богатству реакций, ни по многочисленности и плодо¬ 
творности проведенных исследований. Количество публикаций в настоящее 
время превышает 4000. По отдельным классам ферроценовых соединений 
есть недавно опубликованные обзорные статьи, поэтому в некоторых раз¬ 
делах мы ограничивались ссылками на эти обзоры и на более поздние ори¬ 
гинальные статьи. 

Физические свойства и электронная структура ферроценовых соединений 
рассмотрены лишь очень кратко во «Введении» к данной книге. Приведены 
только основные результаты тех физических и структурных исследований, 
которые дают информацию, необходимую химикам при решении чисто хими¬ 
ческих задач. В исследованиях ферроценовых соединений наиболее часто 
используются колебательные и электронные спектры, поэтому мы сочли 
целесообразным дать обобщенный анализ ИК-, КР- и УФ-спектров соеди¬ 
нений ферроценового ряда (глава 2). В конце книги приведен указатель 
ферроценовых соединений, для которых определена кристаллическая струк¬ 
тура. Рентгеноструктурные исследования незаменимы при независимом 
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определении строения ферроценовых соединений, так же как и других ме¬ 
таллоорганических комплексов. Характер книги и ее объем не позволили 
нам включить специальную главу с анализом рентгеноструктурных данных, 
но мы сочли необходимым привести ссылки на работы, в которых описы¬ 
ваются и обсуждаются рентгеноструктурные исследования. 

Отдельные главы данной книги написаны по нашей просьбе учеными, 
занимающимися или занимавшимися излагаемой конкретной проблемой. 
Так, глава 2 «Колебательные и электронные спектры ферроценов» написана 
доктором химических наук В. Т. Алексаняном, а раздел о структуре фер¬ 
роцена во «Введении» написан кандидатом химических наук Д. А. Леме- 
новским. Глава 4, посвященная химии катиона ферроцения и электрохими¬ 
ческим реакциям ферроценовых соединений, написана кандидатами хими¬ 
ческих наук Л. И. Денисович и Д. А. Леменовским. Глава 7 «Стереохимия 
ферроценов» написана доктором химических наук В. И. Соколовым. Лите¬ 
ратура о ферроценовых производных небензоидных ароматических систем 
и о карбонильных соединениях ферроценового ряда изложена кандидатом 
химических наук В. П. Дядченко. 

Авторы выражают глубокую благодарность доктору химических наук 
В. Т. Алексаняну, доктору химических наук В. И. Соколову и кандидатам 
химических наук Л. И. Денисович, В. П. Дядченко и Д. А. Леменовскому 
за любезное участие в написании данной книги. 

Авторы благодарят кандидатов химических наук Т. В. Баукову, 
Г. И. Дрогунову и Е. И. Смыслову за неоценимую помощь при оформле¬ 
нии книги и подготовке ее к печати. 

Э. Г . Перевалова , 

М. Д. Решетова , 

К. И. Грандберг 



ВВЕДЕНИЕ 


Первая публикация о ферроцене (дициклопентадиени л железе) появилась 
в 1951 г. Кили и Посон [1] пытались получить дициклопентадйенил, 
С 5 Н 5 —С 5 Н 5 , действием РеС1 3 на бромистый циклопентадиенилмагний, 
С 5 Н 5 М§Вг, но вместо ожидаемого углеводорода выделили очень устойчивое 
кристаллическое вещество оранжевого цвета — ферроцен (С 5 Н 5 ) 2 Ре. 

Независимо от Кили и Посопа ферроцен синтезировали Миллер, Теббот 
и Тремайн [2] взаимодействием восстановленного железа и циклопентадиена 
в присутствии окислов металлов. 

Образование оранжевого кристаллического вещества наблюдали еще 
в 1930-х годах при крекинге дициклопентена в железных трубах, а потом 
в 1948 г. при исследовании реакции олефинов с азотом над металлическими 
катализаторами. Однако соединение не было идентифицировано, и лишь 
позже стало ясно, что это был ферроцен (об этом упоминается в обзоре [3]). 
Синтез ферроцена тогда не привлек внимания, как не привлекают часто 
внимания открытия, значительно опередившие современный им уровень 
развития науки. Возможно, что ферроцен, подобно соли Цейзе, длительное 
время оставался бы просто удивительным соединением, вдали от современ¬ 
ной химии, если бы сразу же не было понято, что открыт новый тип связи 
переходных металлов с атомами углерода. Получение ферроцена дало на¬ 
чало бурному развитию химии металлоорганических соединений переход¬ 
ных металлов. 

Ферроцен имеет пентагональную антипризматическую «сэндвичевую» 
структуру I. 


і 

Сэндвичевая структура была установлена Вудвортом и сотр. [4] в 1952 г. 
на основании магнитных и спектральных свойств ферроцена и независимо 
от них Фишером и Пфабом [5] по рентгеноструктурным данным. Посон 
отмечает (см. примечание в обзоре [6]), что еще в сентябре 1951 г., сразу 
после открытия ферроцена, Деринг предлагал такого типа структуру, так 
как физические и химические свойства ферроцена, его высокую стабиль¬ 
ность нельзя было объяснить на основании структуры II, которая была 
предложена открывшими ферроцен исследователями [1, 2]. 



Вскоре после установления строения ферроцена как высокосимметрич¬ 
ного «сэндвича» начались его всесторонние химические и физические иссле¬ 
дования. Основные представления о строении и свойствах этого первого 
металлоцена описаны в ряде справочников [7, 8], монографий [9], фунда¬ 
ментальном учебном пособии [10] ив обзорах (за последние годы опублико¬ 
ваны [И, 12]). Іоигпаі оі Ог^апопіеІаИіс Сйетізігу печатает ежегодные 
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обзоры литературы по химии ферроцена [13]. В 1969 г. вышли «Избранные 
труды» академика А. Н. Несмеянова по химии ферроцена [14]. 

Вудворт и сотр. [15] обнаружили, что дициклопентадиенилжелезо аци- 
лируется по Фриделю—Крафтсу, подобно бензолу, и предложили для него 
название «ферроцен» по аналогии с бензолом (Ьепгепе, іеггосепе). Позже 
Несмеяновым и сотр. [14, 16—19] было показано, что по общему характеру 
реакционной способности ферроцен является ярким примером небензоидной 
ароматической системы. Водороды С 5 Н 5 -колец в мягких условиях заме¬ 
щаются на различные группы. Осуществлено ацилирование, формилирова- 
ние, алкилирование, сульфирование, диалкиламинометилирование, метал- 
лирование, арилирование ферроцена. Эти реакции идут легче, чем с бензо¬ 
лом. При электрофильном замещении заменяется сначала одни водородный 
атом, а потом второй в другом С 5 Н 5 -кольце. 



Для перечисленных выше электрофильных реакций (кроме алкилирования), 
а также для арилироваішя найдены условия, при которых с препаратив¬ 
ными выходами получаются моно- или гетероаннулярпые дизамещенные 
ферроцены Ч Гомоаннулярные производные 2 2 С 5 Н 3 РеС 5 Н 5 и тризамещенные 
2 2 С 5 Н 3 ГеС 5 Н 4 2 образуются в незначительном количестве. 

Общее влияние заместителей па реакционную способность ферроцено- 
вого ядра аналогично влиянию в бензольном ряду, но нуклеофильная актив¬ 
ность ферроценнла выше, чем фенила, граница между электрофильными 
и нуклеофильными заместителями в ферроценовом ряду иная, чем в бен¬ 
зольном. Ярко выраженных правил ориентации при вступлении второго 
заместителя в иятичленное кольцо не обнаружено. 

Разнообразные производные ферроцена получены как путем прямой 
замены водорода, так и при последующих превращениях заместителей. 
Эти превращения в основном аналогичны реакциям соединений бензоль¬ 
ного ряда. 

При реакциях замещения водородов циклопентадиепнльттых колец и по¬ 
следующих превращениях заместителей не происходит разрыва связей 
железа с атомами углерода. Нет другого металлоорганического соединения, 
для которого были бы осуществлены столь многочисленные превращения 
без разрыва или изменения природы связи углерода с металлом. Ферро- 
ценилыіая группа ведет себя как устойчивый радикал, переходящий без из¬ 
менения из соединения в соединение, т. е. так, как представляли себе на 
заре развития органической химии создатели «теории радикалов». 

В металлоорганических соединениях других типов, как переходных, так 
и непереходных металлов, главный (часто единственный) реакционный 
центр — связь углерод—металл. Для ферроцена известны две группы реак¬ 
ций с участием железа — окисление по атому железа и отрыв циклопента- 
диенильных колец. 

Таким образом, для ферроцена и его производных характерны три глав¬ 
ных типа превращений: 1) замещение водородов пятичленных колец; 2) окис¬ 
ление по атому железа; 3) разрыв связи железа с циклопентадиенилыіыми 
кольцами. Перечисленные реакции ферроценов рассмотрены в главах 3—5 
данной книги. 

Производные ферроцена многочисленны и разнообразны. Многие из них 
имеют важное значение для характеристики электронных эффектов в ферро¬ 
ценовом ряду (например, амино-, _нитро-, оксиферроцены, ферроценкарбоно- 


1 Ферроцен и его производные в дальнейшем для краткости называются «ферроцены». 
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вые кислоты) или играют важную роль как ключевые промежуточные соеди¬ 
нения при синтезе других производных ферроцена (литий- и галогенфер- 
роцены, ферроценборные кислоты) и т. д. Поэтому наряду с перечислен¬ 
ными выше основными общими типами реакций ферроценов в данной книге 
отдельно рассмотрены некоторые наиболее важные производные ферроцена 
(главы 8—17), объединенные по классам в зависимости от природы замести¬ 
теля. Полифункциональные соединения классифицируются по бейлыптей- 
новскому принципу наибольшего удаления. Так, например, алкилферро- 
ценкарбоновые кислоты рассматриваются вместе с ферроценкарбоновыми 
кислотами, а не с алкилферроценами. 

В настоящее время имеется огромное количество работ по применению 
ферроценов, очень много патентов. Литература по применению ферроценов, 
в том числе патентная, изложена в данной книге практически исчерпы¬ 
вающе. В главе, посвященной применению ферроценов, рассматриваются 
также ферроценсодержащие полимеры. 

На сегодняшний день ферроцен — наиболее изученный органический 
^-комплекс переходного металла. В то же время, как это часто бывает в мо¬ 
лодой, но по-настоящему крупной области, быстро возникла масса очень 
сложных вопросов. Строение ферроцена оказалось невозможным описать 
ни в рамках чисто ионной модели Ре 2+ (С 5 Н 5 )~, ни в рамках формальной 
теории валентности, рассматривая его как ковалентный комплекс. Очень 
сложным оказался вопрос об интерпретации спектральных свойств ферро¬ 
цена (см. гл. 2). Последовавший за открытием ферроцена триумфальный 
период развития синтетической металлоорганической химии привел к тому, 
что число нерешенных проблем, стоящих перед теоретиками и физико¬ 
химиками, несмотря на имеющийся прогресс, не только не уменьшилось, 
но и очень быстро увеличилось. 

Только с получением достаточно надежной картины электронного строе¬ 
ния разнотипных координационных соединений, и в том числе ферроцена, 
возможно достижение строгости в понимании и трактовке результатов физи¬ 
ческих исследований. По очень многим вопросам, касающимся интерпрета¬ 
ции экспериментальных данных, единодушие исследователей в настоящее 
время отсутствует. Образовавшийся разрыв между накопленными экспери¬ 
ментальными данными и их теоретической трактовкой в существенной сте¬ 
пени обусловлен отставанием квантовомеханических расчетных методов 
от нужд химии. Лишь в последнее время наметилась тенденция к посте¬ 
пенному сокращению этого разрыва. Кроме того, эмпирические результаты, 
полученные разными авторами, не всегда совпадают или дополняют друг 
друга. В истории исследования ферроцена часты случаи, когда при изме¬ 
рении одних и тех же параметров получались не согласующиеся результаты. 
Справочник Гмелина [7 ], давая полную библиографию с приведением обшир¬ 
ной цифровой информации, дает множество таких примеров. 

Настоящая монография, как и все книги серии «Методы элементоорга¬ 
нической химии», посвящена прежде всего химическим превращениям ферро- 
ценовых соединений, но своеобразие металлокомплексной природы ферро¬ 
цена столь велико, что мы сочли необходимым очень кратко рассмотреть 
физические свойства и структуру ферроцена. Мы не стремились привести 
все данные, полученные в многочисленных работах, опубликованных по этим 
вопросам. Мы лишь указали отправные точки в поиске конкретного мате¬ 
риала. Ниже приведены основные данные, касающиеся устойчивости ферро¬ 
ценовой системы, структуры и электронного строения молекулы ферроцена 
и ферроцениевого катиона. Результаты экспериментальных методов сопо¬ 
ставлены с результатами кваитовомеханкческих расчетов. 

Молекула ферроцена неполярна, диамагнитна, высокосимметрична, связи 
С—Ре ковалентны. Соединение выдерживает без разрушения нагревание 
до температуры —500 °С, возгоняется при атмосферном давлении. 
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Определены термодинамические величины образования ферроцена (А 
и дСу, в ккал! моль\ ^ в «ад/град -молъ): 


Ге(тв.) + ЮС(тв.) 4" 5Н 2 (газ) —> Ре(С 5 Н 5 ) 2 (тв.) 
Ре(тв.) •+-10 С(тв.) + 5Н 2 (газ) —> Рѳ(С 5 Н 5 ) 2 (газ) 


Ке(газ) + 2С 5 Н 5 (газ) —» Ре(С 5 Н б ) 2 (газ) 

Рѳ(тв.) + 2С 5 Н 6 (ж.) Ре(С 5 Н 5 ) 2 (тв.) ІІ 2 (газ) 


дя, = 

/298 

= 33,8 

[20] 

д н г 

/298,11 

= 50,61 

[21]. 


51,20 

[22] 

АС / 2 98,15 

= 75,97 

[21]. 


78,14 

[22] 

д$, 

/298,15 

= —85,07 

[21] 

II 

< 

<1 

= —147 

[20, 23], 


—150 

[24] 

ДЯ /= =- 

-17,4 

[20| 


Ферроцен — одно из наиболее изученных металлоорганических соедине¬ 
ний. Известны практически все механические, термические, электрические 
и оптические характеристики, которые могут быть измерены для вещества 
в твердом, жидком и газообразном состояниях, например: давление пара, 
вязкость, коэффициент упругости, электрическое сопротивление, поляри¬ 
зуемость, рефракция и многие другие 2 . По многим параметрам ферроцен 
близок к неполярным органическим соединениям с весьма слабыми меж¬ 
молекулярными взаимодействиями. 

В настоящее время выполнены достаточно прецизионные исследования 
молекулярной и кристаллической структуры ферроцена и ферроцениевого 
катиона [25—35]. Для ферроцена имеются электронографические, нейтроно¬ 
графические и рентгенографические данные, а для солей ферроцения выпол¬ 
нены только рентгеноструктурные исследования. 

В кристалле молекула ферроцена находится в антипризматической, 
заторможенной конформации с точечной группой симметрии 0 Ъа [25—28]. 
Основные расстояния, найденные при исследовании молекулы в кри¬ 
сталле (в А): Ре-С 2,000-2,075; С-С 1,40-1,41 [26, 27, 36]. 

При повышенных температурах и в газовой фазе ферроцен может суще¬ 
ствовать как в заторможенной, так и в заслоненной конформации, но дан¬ 
ные, полученные методом дифракции электронов, не позволяют сделать 
выбор между ними. С равным успехом рассматриваются конформации с сим¬ 
метрией и [28—35]. Средние расстояния (в А), установленные для 

ферроцена методом дифракции электронов: Ре—С 2,05; С—С 1,43; С—Н 1,11 
и Ре—Н 2,81. Пределы, в которых колеблются эти величины, полученные 
разными авторами и в различных условиях, составляют: Ре—С 2,03—2,07, 
С-С 1,42-1,44 и С-Н 1,104-1,122 [28-30, 34]. 

Долгое время по разным причинам и в первую очередь из-за низкого 
качества кристаллов не удавалось провести достаточно хорошее рентгено¬ 
структурное исследование солей ферроцениевого катиона. В настоящее 
время известно четыре исследования ферроцения, не содержащего замести¬ 
телей в циклопентадиенильных кольцах, с пикрат- [37], триподид- [38], 
тетрахлорвисмутат- [39] и тетрахлорферрат-аниопами [40]. Последние два 
исследования оказались наиболее точными и исчерпывающими. По дан¬ 
ным [39, 40], катион ферроцения в отличие от ферроцена имеет заслоненную 
конформацию III; при этом несколько увеличиваются расстояния между 
плоскостями колец (т. е. растут расстояния Ре—С). Средние расстояния 
(в А) соответственно равны: Ре—С 2,08, С—С 1,40 [39] и Ре—С 2,07, С—С 
С43 [40]. 

Разность энергий и О ьн конформаций для ферроцена в газовой фазе 
оценивается ~1,1 ккал!молъ [34]. Полагают, что в твердом состоянии вели- 


* Цифровой материал и исчерпывающая библиография приведены в справочнике Гме 
л ина [7]. 
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III 

чина этого барьера также невелика и заторможенная конформация в основ¬ 
ном стабилизирована взаимодействиями в кристаллической решетке [34, 40]. 

Основным термом в основном состоянии молекулы ферроцена является 
г А 1§ [41-45]. 

По данным ЭПР [43, 46, 47], МКД [48] и из измерения магнитной вос¬ 
приимчивости [49] основным состоянием катиона ферроцения является 2 Е 2д . 
Последовательность возбужденных состояний [5] следующая: 

2 Е 2д (основное) < 2 А 1д < 2 Е 1д ^ 2 Е Ли < 2 А 2и % 2 Е 2и . 

Методом УФ-фотоэлектронной спектроскопии были измерены потенциалы 
ионизации молекулы ферроцена [31, 44, 50]. Разброс в величинах, полу¬ 
ченных разными авторами для некоторых потенциалов ионизации, дости¬ 
гает 0,3 эв. В настоящее время чаще всего цитируются данные работы [51]. 
Вертикальные потенциалы ионизации (эв): 6,858 (6,72 — адиабатический 
потенциал); 7,234; 8,715; 9,38; 12,2 и 13,6. Эти же величины используются 
в последнее время при сопоставлении результатов квантовомеханических 
расчетов с экспериментом. 

Первый полуэмпирический расчет ферроцена был выполнен в 1956 г. 
С тех пор электронное строение молекулы рассчитывалось неоднократно 
и в разных приближениях; полученные при этом результаты суммированы 
в работах [42, 52—55]. Особо следует отметить обзор М. Е. Дяткиной, 
Н. М. Клименко, Е. Л. Розенберга [52], критически анализирующий совре¬ 
менное состояние и перспективы квантовомеханических расчетов коорди¬ 
национных соединений. 

Полуэмпирические расчеты, которые были выполнены в предположении 
применимости теоремы Купменса, привели к неоднозначным выводам отно¬ 
сительно последовательности молекулярных орбиталей и, как следствие 
этого, к сильно различающимся оценкам эффективных зарядов атомов. 
Естественно, кардинальным образом менялась при этом и трактовка резуль¬ 
татов спектральных исследований. Выполненные недавно неэмпирические 
расчеты ферроцена привели к новой картине его электронного строения 3 
[42, 55]. В обоих расчетах [42, 55] данные эксперимента интерпретируются 
без использования теоремы Купменса, в основе которой, как известно, 
лежит приближение «замороженных орбиталей». Неприменимость теоремы 
Купменса, вообще говоря, означает, что при ионизации молекулы или воз¬ 
буждении происходит сильная реорганизация ее электронного строения. 
Согласно расчету [55], молекулярные орбитали е 2е и а 1д , близкие по составу 
3<і-атомным орбиталям железа, оказались лежащими ниже чистых АО ли¬ 
гандов тс-типа е 1д и е 1и . В то же время при ионизации молекулы два первых 
потенциала ионизации, несомненно, связаны с удалением электронов с более 
глубоко лежащих е 2д и а іп молекулярных орбиталей [55]. Потенциалы 
ионизации, рассчитанные по разности полных энергий основного и воз¬ 
бужденного состояний иона ферроцения и основного состояния ферроцена, 
находятся в полном соответствии с опытными данными. Отличие данных, 

3 Расчет ферроцена по методу ССП РВ Х а [54] не обсуждается. Результаты этого расчета 
не согласуются ни с результатами других расчетов, ни с экспериментальными данными 
(в первую очередь с фотоэлектронными спектрами). Причины неожиданного расхожде¬ 
ния не совсем ясны даже для специалистов. Комментарии см. в [42, 53]. 
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полученных в работе [42], от опытных значений [31] в среднем составляет 
0,5 эв. Энергия релаксации, т. е. разность между потенциалами ионизации, 
вычисленными по теореме Купменса, исходя из основного состояния ферро¬ 
цена и по разности полных энергий молекулы и иона для двух первых потен¬ 
циалов ионизации велика (6—7 эв). Согласно данным [42, 55], при переходе 
от ферроцена к ферроцению в молекулярных орбиталях е 1д , е 2д и а 1д заметно 
растет вклад 3(1- АО железа. • 

Данные неэмпирических расчетов, так же как и большинство других 
более ранних работ, приводят к распределению зарядов вида Ре §+ (С 5 Н 5 )|~. 
Это распределение не встречает в настоящее время возражений пи теорети¬ 
ков, ни экспериментаторов. В зависимости от выбранного метода расчета 
величина заряда лежит в пределах 5=0,6^-1,4. В связи с проблемой эф¬ 
фективных зарядов отметим следующие важные результаты неэмпирических 
расчетов, обусловленные найденной глубокой перестройкой молекулярных 
орбиталей. Из расчетов получается, что при переходе от ферроцена к фер¬ 
роцению эффективный заряд на атоме железа меняется менее чем на 0,1. 
Становится понятным хорошо известный для ферроцена экспериментальный 
факт, что нейтральная молекула и ион имеют практически одну и ту же 
величину изомерных сдвигов в мёссбауэровских спектрах [42, 56, 57]. 
Если предположить, что изомерный сдвиг является мерой ковалентности, 
то ферроцен и его производные относятся к наиболее ковалентным соедине¬ 
ниям железа. Естественно, что значения квадрупольных расщеплений разли¬ 
чаются для нейтральной молекулы и иона сильно, поскольку последние 
связаны с симметрией распределения электронной плотности вокруг атома 
железа и с существенно различной заселенностью его атомных орбиталей. 

Следует указать также, что квадрупольное расщепление, обнаруживае¬ 
мое для солей ферроцения, зависит от природы аниона, иными словами, 
чувствительно к поляризационным влияниям. 

В настоящей монографии совсем не рассматриваются результаты ЯМР- 
спектральных исследований. Данные спектров ЯМР в последнее время 
встречаются во все большем числе синтетических работ, однако метод в ос¬ 
новном используется как аналитический. Благодаря простоте спектров 
ферроценовых производных, обычно характерной для координационных 
соединений с не очень сложными лигандами, метод позволяет получать, 
как правило, однозначную информацию о положении и природе заместите¬ 
лей в ферроценовом ядре, о взаимодействии заместителей с ферроценовым 
ядром и между собой как непосредственно, так и через ферроценовую си¬ 
стему. О наиболее важных случаях применения спектроскопии ЯМР имеются 
упоминания в тексте при конкретных примерах. 
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Глава 1 


СИНТЕЗ ФЕРРОЦЕНОВ 
НА ОСНОВЕ ЦИКЛОПЕНТАДИЕНОВ 


В настоящее время известно большое количество соединений ферроцено- 
вого ряда. Производные ферроцена получают замещением водорода в фер¬ 
роцене или путем разнообразных превращений уже имеющихся функцио¬ 
нальных групп. 

Ферроцен синтезируют из циклоцентадиена и железа или соединений 
железа. Из замещенных циклопентадиенов соответственно образуются про¬ 
изводные ферроцена, но применение такого прямого синтеза ферроценов 
ограничено, так как большинство замещенных циклопентадиенов трудно¬ 
доступно. Поэтому препаративное значение в настоящее время имеет только 
синтез алкил- и кремнийсодержащих ферроценов из соответственно заме¬ 
щенных циклопентадиенов. 

Синтез ферроценов из циклопентадиенов осуществляется при взаимо¬ 
действии циклопентадиенидов металлов (обычно натрия или магния) и солей 
двухвалентного железа: 

2Ср^ -}- РѳСІо Ср 2 Ре + 2^С1, 

а также при реакции циклопентадиена с металлическим железом или же 
соединениями железа: 

2С 5 Н в + Ре —» Ср 2 Рѳ + Н 2 . 

Работ по изучению условий получения ферроцена очень много, имеется 
большое количество патентов 1 . В настоящей главе дан обзор литературы 
по синтезу ферроценов из циклопентадиенов. Кроме этого, приведены ссылки 
на работы, в которых наблюдалось образование ферроцена при действии 
солей железа на бис- и игршг-циклопентадиенильные соединения переходных 
металлов. Методы синтеза производных ферроцена из других соединений 
ферроценового ряда рассматриваются в различных главах данной книги 
в зависимости от природы заместителя. 

I. СИНТЕЗ ФЕРРОЦЕНА 
ИЗ ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИДОВ МЕТАЛЛОВ 

Циклопентадиенильные производные непереходных и некоторых пере¬ 
ходных металлов реагируют с соединениями железа с образованием фер¬ 
роцена. Обычно используют безводное ЕеС1 2 , значительно реже — ЕеС1 3 , 
описана реакция с ацетилацетонатом железа (см. ниже). Образование фер¬ 
роцена при действии ЕеСІ 2 на ионно-построенные циклопеитадиениды метал¬ 
лов столь характерно, что предлагалось в качестве теста па иониость связи 
Ср-М [7, 8]. 

Подробно изучен синтез ферроцена с помощью циклопентадиенидов 
натрия и магния. 

Реакцию циклопентадиенида натрия с безводным хлористым железом 
проводят обычно в тетрагидрофуране [9—12], но можно использовать эфир 
[13—17], 1,2-диметоксиэтан [9, 11, 18, 191, бензол и его гомологи [9, 16, 
18, 20], жидкий аммиак [21]. 

1 Методы получения ферроцена см. в обзорах [1—5]. В книге [б] приведено описание 
патентов США по получению ферроцена. 
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Подробная методика получения ферроцена из С 5 Н 5 Ха и РеС1 2 приве¬ 
дена в [12]. 

2С 8 Н 5 Ка + РеС1 2 —► Гѳ(С 5 Н 5 ) 2 + 2^С1. 

Описан синтез ферроцена из циклопентадиена, натрия и хлористого 
железа в тетрагидрофуране без предварительного получения С 5 Н 5 Ха [22]. 

. Если вместо РеС1 2 использовать безводное РеС1 3 , то образуется соль 
ферроцения, которую восстанавливают до ферроцена водородом [231, двух¬ 
хлористым оловом [9, 24, 25], сульфатом или тиосульфатом натрия [26], 
аскорбиновой кислотой, цинковой пылью [20, 27, 28] или сульфатом ти¬ 
тана [29]. 

Циклопентадиенид натрия, применяемый для синтеза ферроцена, обычно 
получают при взаимодействии циклонентадиена и металлического натрия,, 
описано также металлирование циклопентадиена фенил- и амилнатрием [16], ; 
амидом [9, 16, 20, 21, 30] или ацетиленидом натрия [13, 15] в жидком ам¬ 
миаке или углеводородах, гидридом натрия [9, 10], алкоголятами щелочных 
металлов в спиртах 2 или гликолях [9, 26, 31—38], эфире [39], тетрагидро¬ 
фуране [26] и азотсодержащих растворителях (ацетонитриле, формамиде, 
диметилформамиде, ІЧ-метилпирролидоне) [33, 38, 40]. Выходы ферроцена 
достигают 90%. 

Предложен механизм образования ферроцена из СрКа и РеС1 3 [41]. 
При низких температурах (—80° С) хлорное железо в тетрагидрофуране 
реагирует с циклопентадиенидом натрия с образованием смеси моно-, ди- 
и три- а-циклопентадиенильных производных железа. При соотношении 
ЕеС1 3 и СрИа, равном 1 : 2, выделен комплекс (а-С 5 Н 5 ) 2 ЕеС1 -ТОЕ, устойчи¬ 
вый в твердом виде при —50° С или в растворе тетрагидрофурана при ком¬ 
натной температуре. При температуре выше —50° С происходит образова¬ 
ние ферроцений-катиона. 

Описано получение ферроцена из циклопентадиенидов других щелочных 
металлов: СрК [16, 42-45], СрЫ [16, 46]. 

Для синтеза ферроцена успешно используются магнийорганические со¬ 
единения СрМ^Х и Ср 2 М^. Реакция СрМ^Х с ЕеС1 3 проводится в диэтило- 
вом эфире или в других растворителях (высшие эфиры, тетрагидрофуран, 
бензол, диоксан) [42, 47—56]. Подробная методика получения ферроцена 
из СрМ^Х приведена в работе [56]. 

бСрМ^Вг + 2ГѳС1 3 2Ср 2 Рѳ + ЗМ§Вг 2 + ЗМ§С1 2 + С 5 Н б —С 5 Н 5 . 

Выход ферроцена повышается (с 70% до количественного), если вместо 
ЕеС1 3 взять ацетилацетонат железа или комплекс пиридина с РеС1 2 [57]. 
При действии ЕеС1 2 на дициклопентадиенид магния в тетрагидрофуране 
образуется ферроцен с количественным выходом [11, 16, 58—61]; при про¬ 
ведении реакции в расплаве выход снижается до 8% вследствие изомор¬ 
физма хлористых железа и магния, но если ЕеС1 2 заменить ЕеС1 3 , выход 
значительно повышается (до 42%) [62]. 

Описано получение ферроцена из дициклопентадиенильных производных 
других металлов 2-й группы периодической системы: Ср 2 Ве [16, 63], Ср 2 Са 
[16, 64-66], Ср 2 Ва [16], Ср 2 2п [16], Ср 2 Н^ [67], а также СрН^СІ [67], 
этил- и фенилциклопентадиенида цинка [68]. 

Циклопентадиенильные соединения алюминия (СрЕ1 2 А1) 2 и Ср 4 А1М 
(М — щелочной металл) при действии РеС1 2 дают ферроцен с высоким выхо¬ 
дом [69, 70]. При реакции Ср 2 8п с РеС1 2 получены ферроцен, 8пС1 2 и 
Ср 2 $пС1 2 [71]. 

В последние годы для синтеза ферроцена предложено циклопентадие- 
нильное соединение таллия [72—77]. Использование СрТІ не требует абсо- 


2 При применении алкоголята натрия в спирте для получения ферроцена можно исполь¬ 
зовать водное хлористое железо ГеС1 2 -4Н 2 0; алкоголят берется более чем в шестикрат¬ 
ном избытке, выход ферроцена составляет 30% [26]. 
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лютных растворителей; в реакции с ЕеС1 2 *4Н 2 0 выход ферроцена достигает 
65—76% [73]. Описан электрохимический метод получения ферроцена 

электролизом СрТІ (в диметилформамиде с использованием железного анода 
ферроцен образуется с выходом 90%) [78, 79]. Позже было показано, что 
в присутствии электролитов (солей щелочных металлов, четвертичных аммо¬ 
нийных солей) ферроцен может быть получен электролизом самого цикло¬ 
пентадиена на железном аноде в растворе диметилформамида [80, 81, 81а]. 

В тех случаях, когда в циклопентадиенильных соединениях переходных 
металлов связь металл—кольцо носит в значительной степени ионный ха¬ 
рактер, при реакции их с солями железа образуется ферроцен с выходами, 
зависящими от степени ионности связи: из дициклопентадиенида марганца 
ферроцен получен с количественным выходом [ 11 ]; из дициклопентадиенил- 
хрома — с выходом 40% [11]; из ванадоцена и кобальтоцена — в незначи¬ 
тельном количестве [7, 11, 82]; (по другим данным, кобальтоцен, так же 
как и никелоцен, с ЕеС1 2 не реагирует [11 ]). Хлористый трис-^-цак лопен- 
тадиенил)уран реагирует с хлористым железом только при 100° С в течение 
8 дней, ферроцен образуется при этом лишь в незначительном количе¬ 
стве [ 8 ]. пг/жс-Циклопентадиениды лантаноидов [83] и циклопентадиенилал- 
лилпалладий [84] при взаимодействии с солями железа также дают фер¬ 
роцен. Циклопентадиенильные производные титана, такие, как дицикло- 
пентадиенилдиацетокси-, циклопентадиенилтриалкокси- и триароксититан, 
образуют ферроцен с различными выходами (38—70%), что свидетельствует 
о различной степени ионности связи Ср— Ті [85—87 ]. При реакции дицикло¬ 
пентадиенида марганца и дициклопентадиенилтитандихлорида с карбонилом 
железа ферроцен получен с невысокими выходами (около 10%) [ 88 , 89]. 
Многочисленные реакции комплексов переходных металлов с переносом 
лигандов, приводящие к ферроцену, описаны в обзорах [90, 91]. 

II. СИНТЕЗ ЗАМЕЩЕННЫХ ФЕРРОЦЕНОВ 
ИЗ ПРОИЗВОДНЫХ ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИДОВ МЕТАЛЛОВ 

Производные циклопентадиенидов металлов успешно применяются для 
синтеза гетероаннулярнозамещенных ферроценов. 

2(К— С б Н 4 )^а++ГѳС1 2 Ре(К—С 5 Н 4 ) 2 + 2^С1. 

Замещенные циклопентадиениды металлов получают из соответствующих 
циклопентадиенов или из фульвенов. 

Таким путем синтезированы различные диалкил- и диарилферроцены, 
полиалкил- и полиарилферроцены [9, 15, 19—21, 30, 33, 35, 40, 73, 92— 
111 ], а также ферроцены с заместителями, содержащими кремний [ 112 — 
123], азот [124—127] и кислород [124, 128—131]. 

Взаимодействие С 5 Б 5 Т1 и ЕеС1 2 в бензоле приводит к полностью дейте- 
рированному ферроцену [132, 133]. Фосфор- и мышьякорганические произ¬ 
водные ферроцена получены из спироциклопентадиепа и фосфидов и арсени¬ 
дов лития с последующим взаимодействием с ЕеС1 2 [134]. Если использо¬ 
вать дилитиевые производные фосфидов и арсенидов, то образуются ферро¬ 
ценофаны с гетероатомами в мостике. 

Циклопентадиенил-анионы (В—С 5 Н 4 )“ хорошо реагируют с ЕеС1 2 при 
В = А1к, Аг или 8 ІВ 3 . Если К — кислородсодержащий функциональный 
заместитель, то реакция с ЕеС1 2 приводит к образованию ферроценов при 
В=СООМѳ [124, 131], СОМе [124], СН=СНСОР1і [130], СН 2 СН(ОЕ1) 2 [128], 
СН 2 СН 2 ОН [128]. Выходы дизамещенных ферроценов невысокие — 19— 
39%, а при В = СОМе — 2%. Не вступают в реакцию с ТеС1 2 натриевые 
и литиевые производные замещенных цпклопе ііта дне 11 ов при В=СНО, 
СОСООЕ 1 , СН 2 СН 2 СООМе [128, 131]. 

Продукт взаимодействия аниона С 5 (СХ ) 3 с ЕеС1 2 , в отличие от других, 
описанных выше производных ферроцена, является ионным соединением 
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{Ре 2 + [С 5 (СК) 5 І 2 } 7г с полимерной структурой, в котором лиганды С 5 (СГ\ Т ) & 
координированы с железом через атомы азота [135]. 

Из циклопентенона и его гомологов получены 1,1 '-диоксиферроцены. 
На кетон действуют амидом щелочного металла в жидком аммиаке, а затем 
хлористым железом [136, 137]: 


-ОН 

-ОН 


ЛГдМТІ 

- > [МѳС б Н 4 0]-Ма + 


РеСі 2 


Ме- 


Ме- 


-Р 

Ре 

'(О) 


Разнообразные замещенные циклопентадиенильные анионы, используе¬ 
мые для синтеза ферроценов, получают из фульвенов. Реакции фульвенов. 
с алкил- или ариллитием, реактивом Гриньяра или алюмогидридом лития 
и последующая реакция с солью железа приводят к дизамещенным ферро¬ 
ценам с различной степенью разветвленности заместителя [98, 100, 138—151 ]. 


И 

! 

Ре(С б Н 4 С—Е1) 2 
I 

В 


1. ЕШ^Вг 
2. ГеСі 2 



1. К'Ы 

2. РеСЩ 


В-С-В 


В 

Ре(С 5 Н 4 С—В') 2 

I 

В 


1. ІЛА1Щ 

2. ЕеС1 2 


Ге(С 6 Н 4 СНВ) 2 

А 


Из ферроценилзамещенных фульвенов образуются [1,1 ]ферроценофаны 
[152—154]: 



1. ЫА1Н< 

2. РеСі 2 


[ОЬАн-[оЗ 

Рѳ Ре 

(ѲгГ{Ѳ) 

В 


В = н, Ме, РІ1 


Взаимодействие фульвенов с полярными группами, например моно- 
и бмс-(а-диметиламино)фульвенов или 6-метил-2-(диметиламино)фульвена, 
с хлористым железом в тетрагидрофуране как в присутствии, так и в от¬ 
сутствие металлирующего агента приводит к соответствующим производным 
ферроцена [144, 155, 156]. 

Реакция фульвенов с металлическим натрием ведет к сдваиванию орга¬ 
нических радикалов и при последующем действии РеС1 2 — к образованию 
ферроценофанов [157—163]. Высокие выходы получаются в растворителях 
с низкой ионизирующей силой (в бензоле, углеводородах) по сравнению 
с тетрагидрофураном или диметоксиэтапом [ 163 ]. 


О + 

ІІ 


N3 


В—С—В 


СН-Мэі 


в в 





При действии натрия на 6,6-тетраметиленфульвен сдваивания не про¬ 
исходит и главным продуктом реакции с РеС1 2 является 1,1'-ди-(1*щикло- 

2 Заказ № 2079 
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пентенил)ферроцен"[161 ]. Аналогичным образом 6,6-пентаметиленфульвен 
после обработки амидом натрия в жидком аммиаке образует с ГеС1 2 1,1'-ди- 
(І-циклогексенил)ферроцен; в этих же условиях 6,6-диметилфульвеп пре¬ 
вращается в 1,1'-ди(изопропенил)ферроцен [139]. 

Анионы а, (о-дициклопентадиенилалканов, являющиеся исходными сое¬ 
динениями для синтеза [Г г ]ферроценофанов, могут быть получены взаимо¬ 
действием циклопентадиепида натрия и а, («-дигалогеналканов, Х(СН 2 ) П Х, 
с последующим металлированием бутиллитием или металлическим натрием 
[160, 164—169]; при этом с ростом п увеличивается выход высокополимер¬ 
ных олигометиленферроценофанов [164]. Образование ферроценофанов из 
дициклопентадиенилалкенов и -алкинов, 

С 5 ІІ 5 СН 0 СН—СНСН 2 С 5 ІІ б и С 6 Н 5 СН 2 СееССН 2 С 6 іі 5 , 

протекает только в эфире; в тетрагидрофуране получить дианионы из угле¬ 
водородов и бутиллития не удалось [168]. Дициклопентадиенил С 5 Н 5 —С 5 Н 5 
дает бис-фульвалендижелезо [170, 171]: 


С 5 Н 5 —С 5 Н 5 


[С б Н 4 -С 5 Н 4 ] 2 - 


„Р-Р 

І Ре Ре 

(ОпО) 


Обзор методов получения ферроценофанов из металлических производ¬ 
ных циклопентадиена и солей железа приведен в работе [172]. 

Соединения с конденсированным циклопентадиеновым циклом, имею¬ 
щие р К а ^ 25, такие, как инден, флуорен и их гомологи, металлируются 
в тех же условиях, что и циклопентадиен, и при последующей реакции с со¬ 
лями двух- или трехвалентного железа образуют бис-инденильные и бис - 
флуоренильные соединения железа [13, 19, 43—45, 173—179], а также 
смешанные соединения типа циклопентадиенилинденилжелеза [176, 180, 181]. 
Сэндвичевые производные, являющиеся аналогами ферроцена, получены 
на основе пенталена и дигидропенталена [182—184], 1-азапенталена [185], 
изодициклопентадиена [186], дициклопентадиенилнафталина [177], дигид- 
роциклопента[а,&]нафталина [187], азулена [139, 143, 188, 189], дигидро- 
ашлш-индацена [190—192], 1-хлорбицикло [3.2.0]гептена-3 [493]. Описаны 
многочисленные аналоги ферроцена, содержащие ароматические пятичлен¬ 
ные гетероциклы: азаферроцены [194, 195], моно- [196, 197] и дифосфафер¬ 
роцены [197—199], арсаферроцен [197], бмс-тиофеноферроцен [200], фер- 
рабораны [201, 202]. Опубликован обзор по комплексам переходных ме¬ 
таллов с азуленами и родственными лигандами [203]. 


III. СИНТЕЗ ФЕРРОЦЕНОВ ИЗ ЦИКЛОПЕНТАДИЕНОВ 

Термодинамическое исследование реакции образования ферроценѣ из 
металлического железа и газообразного циклопентадиена показало, что 
процесс может протекать при температуре не выше 310 °С [204]. 

Ге(тв.) + 2С 5 Н 6 (газ) Ср 2 Ре(газ) + Н 2 (газ). 

Синтез ферроцена из циклопентадиена и металлического железа впервые 
был осуществлен Миллером, Тебботом и Тремайном [205] при 300 °С. Фер¬ 
роцен образуется в первые 10—15 мин, а затем пассивированное железо 
необходимо регенерировать, хотя как катализатор других процессов, на¬ 
пример синтеза аммиака, оно еще достаточно активно. Регенерацию проводят 
окислением кислородом или водяным паром при 450 °С до окислов железа 
с последующим восстановлением водородом [206]. Для уменьшения времени 
регенерации предложено проводить окисление водяным паром в токе С0 2 
при температуре 420—640 °С [207]. Добавление к железу окислов К 2 0, 
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А1 2 0 3 , Мо 2 0 3 (до 10%) повышает выход ферроцена [205]. При пропускании 
смеси циклопентадиена и окиси углерода над железом при температуре 
200—300 °С образуется ферроцен [208]. Описан синтез ферроцена соконденса- 
цией паров железа и циклопентадиена в высоком вакууме на охлажденной 
до температуры —196 °С подложке [209, 210]: 

31 ||+^е —»■ Ср 2 Рѳ + | I 

\/ \/ 

Наряду с ферроценом в продуктах реакции обнаружен циклопентен, 
мольное соотношение обоих веществ 1:1. Предполагают, что образование 
ферроцена идет через трис-(/г 4 ,/г 4 ,/г 2 -циклопентадиен)железо или через дигид- 
ридный комплекс железа [210]. 

Метод низкотемпературной соконденсации описан также для синтеза 
алкилферроценов и ферроценофанов [211—214]; в последнем случае в реак¬ 
цию вводят спиро [2.4]гепта-4,6-диен [213, 214] или фульвены [211 ]. 

Для образования высокоактивного мелкодисперсного железа, способ¬ 
ного реагировать в атомарном состоянии с циклопентадиеном, предложено 
использовать электрическую дугу, создаваемую между железными стерж¬ 
нями в инертном растворителе; выход ферроцена составляет примерно 
3% [215]. 

Облучение нейтронами жидких и твердых растворов пентакарбонила 
железа и циклопентадиена в термической колонне реактора в бензоле при¬ 
водит к образованию атомов отдачи 59 Ре, реагирующих далее с циклопента¬ 
диеном с образованием ферроцена, 59 РеСр 2 , выход которого зависит от кон¬ 
центрации карбонила [216]. 

Синтез ферроцена из окислов железа и циклопентадиена проводят в токе 
водорода при температуре 310—354 °С в присутствии 10%-ного раствора 
КОН и Сг 2 0 3 [217]. Водород при этом можно заменить окисью углерода, 
а вместо циклопентадиена использовать его димер [218]. Метод применим 
и для алкилферроценов [218, 219]. 

Описано взаимодействие циклопентадиена и его гомологов с оксалатом 
железа при 370—380 °С [99, 220—222]. Было показано, что в этих условиях 
оксалат железа не реагирует непосредственно с циклопентадиеном, а раз¬ 
лагается сначала до пирофорной окиси железа [223, 224] или до металли¬ 
ческого железа [225]. Пирофорная окись железа, применяемая для синтеза 
ферроцена, получается также при разложении карбоната и карбоксилатов 
железа [223, 224]. 

Циклопентадиен может давать ферроцен и при реакции с солями железа. 
Спектрофотометрически было показано, что такая реакция протекает при 
комнатной температуре в водных растворах при рН 7—8, эффективная кон¬ 
станта устойчивости при рН 8,09 составляет 5,9 [226]. 

Изучение равновесия реакции отщепления циклопентадиенильных ко¬ 
лец от ферроцена в водном растворе показало, что синтез ферроцена из гид¬ 
роокиси железа и циклопентадиена термодинамически возможен при пар¬ 
циальном давлении циклопентадиена не менее 10~ 4 апгм ; термодинамически 
ферроцен наиболее устойчив при рН > 5. 

Ср 2 Ге(тв.)+2Н 2 0(ж.) Ге(ОН) 2 (тв.) 2С 6 Н в (газ). 

Удаление воды должно способствовать синтезу ферроцена, что- согла¬ 
суется с экспериментальными данными [227]. 

Взаимодействие безводного хлористого железа и паров цпклопетттаднепа 
протекает в довольно жестких условиях — при температуре 400—500 °С 
(выход ферроцена составляет 68% в расчете на РеС1 2 и 5,2% в расчете на 
циклопентадиен) [228]. 

В присутствии органических оснований получение ферроцена из солей 
железа и циклопентадиена происходит в гораздо более мягких условиях — 

2* 
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при комнатной температуре в течение 6—8 час. — так называемый «амин¬ 
ный» метод синтеза ферроцена [11, 229—231]. Выход ферроцена колеблется 
от 30 до 90%. Возможность протекания этой реакции обусловлена достаточно 
высокой кислотностью циклопентадиена (рК а ^16~20) [232]. Для ее про¬ 
ведения используют основания с константой основности, большей, чем 1 *10“ 5 , 
такие, как диэтиламин, триэтиламин, пиперидин, диметилформамид, метил- 
пирролидон [11, 23, 33, 34, 40, 94, 229, 231, 233—244]. Основания одновре¬ 
менно являются и растворителями для этой реакции. Иногда реакцию про¬ 
водят в присутствии четвертичных аммонийных оснований [245, 246]. Метод 
применим и для получения алкилферроценов [23, 235, 243], а также для 
синтеза бнс-(метилинденил)железа [174]. Для синтеза обычно используют 
галогениды железа — хлористое, реже бромистое; хлорное железо пред¬ 
варительно восстанавливают металлическим железом до двухвалентного. 
Описано применение сульфата железа [247]. 

Образование ферроцена из циклопентадиена и хлористого железа про¬ 
исходит также под действием КОН в тетрагидрофуране. Выходы не превы¬ 
шают 12%, но использование в этой реакции межфазного катализатора [18] 
краун-б значительно повышает выход: при комнатной температуре в течение 
часа выход ферроцена составляет 60% [248]. Метод применим и для синтеза 
алкилферроценов. 

Образование ферроцена из циклопентадиена и пентакарбонила железа 
протекает в жестких условиях — при температуре 250—400 °С. Реакцию 
проводят в присутствии растворителя в проточном реакторе или в автокдаве 
при давлении окиси углерода 30—250 атм [57, 248—251]. Выход ферроцена 
колеблется от 6 до 50%. 

| |+ Ре(СО) 5 [СрРѳ(СО) 2 ] 2 Ср 2 Ре. 

\/ 

В более мягких условиях продуктом реакции является димер [СрГе(СО) 2 ] 2 , 
который при нагревании выше 200 °С в автоклаве или в минеральном масле 
превращается в ферроцен (выход 63—75%) [252—254]. 

Изучение процесса термического разложения димера [СрРе(СО) 2 ] 2 ме¬ 
тодом термогравиметрии показало, что распад протекает через стадию об¬ 
разования при 165 °С тетрамера [СрРе(СО)] 4 [255]. Есть сведения о полу¬ 
чении ферроцена из циклопентадиена и пентакарбонила железа при 50 °С, 
однако выходы не указаны [208]. 

Ферроцен образуется также при фотолизе димера [СрРе(СО) 2 ] 2 в гало¬ 
генсодержащих углеводородах, промежуточными продуктами являются 
при этом циклопентадиенилкарбонилжелезогалогениды [256]. Последние 
при термолизе [257, 258], а также при реакции с циклопентадиенидом нат¬ 
рия [257], циклопентадиенилталлием [259] или с диазоциклопентадиеном 
[259] или с их производными [260, 261] образуют ферроцен или его соеди¬ 
нения. 

Взаимодействие пентакарбонила железа с замещенными циклопента¬ 
диенами используется для получения 1,1'-дибензил- и 1,1',3,3'-тетрафенил- 
ферроценов [262]. При продолжительном фотолизе СрРе(С0 2 )(а-СН 2 РЬ.) 
образуется димер циклопентадиенилжелезодикарбонила и с очень низким 
выходом (~1%) — бензилферроценилкетон [263]. Описана термическая ре¬ 
акция димера [СрРе(СО) 2 ] 2 с фосфорными производными циклопентадиена, 
ведущая к образованию соответствующих производных ферроцена [264, 265]. 
Этим же методом были получены фосфа- [266, 267] и арсаферроцены [268]. 
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КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ И ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ 
ФЕРРОЦЕНОВ 1 


I. КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ ФЕРРОЦЕНА 

Ферроцен является объектом многочисленных исследований методами 
колебательной спектроскопии. Данные о спектре ИК-поглощения Ср 2 Ре 
имеются уже в первых работах, посвященных исследованию химических 
свойств этого комплекса. 

Первое подробное изучение колебательных спектров Ср 2 Ге, включающее 
также измерения его спектра КР, проведено Липпинкотом и Нельсоном [1], 
которые предложили отнесения для частот основных колебаний молекулы, 
основанные на сравнении со спектрами других ароматических систем, в пер¬ 
вую очередь бензола. 

Данные Липпинкота и Нельсона [1] неоднократно пересматривались и 
уточнялись в последующих исследованиях. Здесь прежде всего следует от¬ 
метить работы [2—7 ], в которых были изучены спектры ИК-поглощения и КР 
кристаллического Ср 2 Ре при низких температурах, позволившие получить 
сведения о картине расщепления полос поглощения низкотемпературной 
фазы комплекса, что дало возможность выделить в спектре полосы, обуслов¬ 
ленные вырожденными колебаниями. Значительную помощь при отнесениях 
частот основных колебаний Ср 2 Ре оказали данные о спектре полностью дей- 
терированного соединения [1,4], а также измерения спектров ряда род¬ 
ственных соединений: изоэлектронного иона кобальтоцения [8], рутено- 
цена [1, 3, 6, 7, 9], осмоцена [6, 7], других металлоценов, особенно тех, 
где связь М—Ср имеет в значительной мере ионный характер [10—15]. 

Сравнительный анализ колебательных спектров большого числа цикло- 
пентадиенильных комплексов, основанный на сопоставлении параметров 
спектров циклопентадиенильных комплексов с различным типом связи 
М—Ср, в целом подтвердил правильность многих отнесений, предложенных 
Липпинкотом и Нельсоном, изменив лишь некоторые из них [16]. 

Молекула ферроцена обладает высокой симметрией (О ъа в кристалле 
и О ън в газообразном состоянии), и ее колебательный спектр должен по этой 
причине отличаться сравнительной простотой. 

Нормальные колебания Ср 2 Ре распределяются по типам симметрии группы 

(О ьн ) следующим образом: 

Г = (Л{) 2Л 1м (А'[) 4- А 2д (Ао) -|- 4А 2м (А 2 ) 5 Е 1д {Е'[) 4- б Е 1и (Е[) -{- 

+ 6^2 д ( Е 2 ) -}- 6/?2и (^ 2 )* 

Согласно правилам отбора, которые одинаковы для обеих групп сим¬ 
метрии, в спектре КР Ср 2 Ре разрешены лишь колебания А 1д , Е 1д и Е 2д 2 у 
а в спектре ИК-поглощения — колебания А 2и и Е 1и . 

Из 34 колебаний молекулы 28 по приближенной форме являются колеба¬ 
ниями Ср-колец, а шесть — колебаниями скелета молекулы, т. е. колеба¬ 
ниями лигандов Ср как целого относительно центрального атома металла. 

Поскольку механическое взаимодействие координат разных Ср-колец 
через атом металла невелико, то колебания лигандов одной и той же формы 
(синфазные или антифазные относительно центра инверсии, например 


1 Эта глава написана доктором химических наук В. Т. Алексаняном. 

2 Дальнейшее изложение для определенности ведется в терминах группы симметрии 
О ъЛ для модели Ср 2 Ре. 
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Таблица 1. Корреляции колебаний и типов симметрии для иона С 5 Н 5 (/> 5 / г ), 
фрагмента СрМ {С 5Ѵ ) и модели Ср 2 М (О ъ а) 
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Еі 

КР 

’Щ 

Е 2 д 

КР 

ѵ 33 

Е 2 гс 

» 

Рен 




^16 

ЕІ 

То же 

е 2 

КР 

Ѵ 28 

Е*д 

КР 

ѵ 34 

Е 211 

» 

Хесс 


Таблица 2. Частоты основных колебаний ферроцена 


Номер коле¬ 
бания 

Тип епммет- 

Правила 

отбора 

Приближен- 

Частота колебаний, 

см~ 1 

рни 

пая форма 
колебания 

Ш 

18] 

| (3, 7, 16] 

'П 

А хд 

КР 

Ѵ СН 

3099 

3112 

3109 

Ѵ- 2 

А 1д 

КР 

ѵ сс 

1108 

1106 

1096 

Ѵз 

д 

КР 

Рен 

(804) 

815 

814 

ѵ 4 

А \д 

КР 

Ѵ .\І-Н 

303 

311 

309 

ѵ 5 

Аод 

КР 

Рен 

1237 

— 

1255 

Ѵб 

Лщ 

Колебание 
не актив ю 

Рен 

(1200) 

— 

— 

V? 

Л\ц 

То же 

Крутильное 

колебание 

— 

— 

— 

ѵ 8 

А 2 !( 

КР 

Ѵ СП 

3085 

3098 

3100 

Ѵ 9 

Л 2 и 

КР 

ѵ сс 

1108 

1107 

1110 

Ѵю 


КР 

Рен 

811 

818 

815 

Ѵц 

Лги 

КР 

ѵ м-к 

478 

477 

476 

V1 2 

ч 

КР 

ѵ сн 

3085 

3089 

3100 

Ѵіз 

Е\д 

КР 

ѵ сс 

1408 

14*4 

1410 
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Таблица 2 (продолжение) 


Номер коле- 

Тип симмет- 

Правила 

Приближен¬ 
ная форма 
колебания 

Частота колебаний, 

см~ 1 

бани я 

рии 

отбора 

[1] 

[8] 

[6, 7, 16] 

^14 

Е ч 

КР 

Рен 

1010 

1001 

1000 

'Чб 

Е ч 

КР 

Рен 

(800) 

815 

846 

^іб 

Е ч 

КР 

Ѵ М-Ъ 

388 

393 

389 

ѵ 17 

Еіп 

ик 

ѵ сн 

3075 

3098 

3081 

ѵ 18 

Е 1и 

ик 

Ѵ СС 

1411 

1414 

1411 

Ѵі 9 

Е 1 и 

ИК 

Рен 

1002 

1006 

1005 

'ЧО 

Е\ и 

ИК 

Рен 

834 

840 

844 

^21 

Е\и 

ИК 

ѵ м-ъ 

492 

490 

494 

ѵ 22 

Еы 

ИК 

^СрМСр 

170 

179 

— 

ѵ 23 


КР 

ѵ сн 

3085 

3103 

3088 

ѵ 24 

Е Ч 

КР 

ѵ сс 

1560 

1358 

1356 

ѵ 25 

Е >* 

КР 

Рен 

1178 

1197 

1058 

^26 

Е * Я 

КР 

Тесе 

(900) 

— 

900 

ѵ 27 

Е Ч 

КР 

Рен 

1050 

1062 

— 

Ѵ28 

Е > а 

КР 

7. с се 

(500) 

600 

597 

Ѵ29 

Е 2и 

Колебание 
не активно 

ѵ сн 

(3100) 

— 

3104 

^30 

Е,п 

То же 

ѵ сс 

(1560) 

— 

1357 

Ѵ 3 1 

Е 2 и 


Рен 

(1170) 

— 

1058 

Ѵ 3 2 

Е >. 

» 

Тесе 

(900) 

— 

902 

ѵ 33 

Е 2и 

» 

Рен 

(1050) 

— 

— 

^34 

Е 


7с ее 

(300) 

— 

569 


колебания типов симметрии А 1д и А 2и , Е 1д и Ё 1и и другие) не должны сущест¬ 
венно различаться по частоте. По этой причине спектры ИК-поглощения и 
КР ферроцена, несмотря на действие альтернативного запрета, должны об¬ 
наруживать сходство в положении полос. 

При рассмотрении спектра колебаний Ср-лигаида в Ср 2 Ре полезно со¬ 
поставить его с данными о колебаниях свободного иона С 5 Н 5 [13]. Послед¬ 
ний обладает симметрией /) 5Л , и многие колебания этого иона запрещены 
и в ИК-, и в КР-спектрах либо в одном из них. Координация Ср-лиганда 
приводит к нарушениям правил отбора для свободного иона, притом тем 
большим, чем больше возмущающее действие атома металла. Непосредствен¬ 
ное сопоставление спектров ковалентных комплексов Ср 2 М (в том числе 
СргРе) со спектрами иона С 5 Н 5 Ср-комплексов с преимущественно ионной 
связью Ср—М [16] позволило проверить справедливость отнесений колеба¬ 
ний Ср-лиганда, предложенных в работе [1]. 

Корреляции колебаний и типов симметрии иона С 5 ІІ 5 (/) бл ), фрагмента 
СрМ (С Ъв ) и модели Ср 2 М приведены в табл. 1. 

Приближенные формы скелетных колебаний Ср 2 Ре показаны на рис. 1. 
Четыре колебания — ѵ 4 (А 1д ), ѵ п (^4 2к ), ѵ іб (Е 1д ) и ѵ 2 і (Е 1и ) — по форме явля¬ 
ются валентными, поскольку сопровождаются изменением расстояний М—С. 
При этом колебания ѵ 4 и ѵ 16 часто именуют собственно валентными колеба¬ 
ниями, хотя это и неправильно, а колебания ѵ 16 и ѵ 21 — качательными (Ш- 
ііп^ ѵіЬгаІіопз). Колебание ѵ 22 (Е 1и ) является по форме деформационным, 
а колебание ѵ 7 (А 1и ) — крутильным. 
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Рис. 1. Формы скелетных колебаний 
Ср 2 Ке 


В табл. 2 приведены отнесения 
частот основных колебаний Ср 2 Ре, 
предложенные в работах [1, 6—8, 

16]. Эти данные требуют некоторых 
пояснений. 

Поскольку многие колебания Ср 2 Ре 
запрещены правилами отбора в спек¬ 
трах ИК-поглощения и КР, то отне¬ 
сения частот этих колебаний были 
первоначально даны на основе срав¬ 
нения с другими сходными молеку¬ 
лярными системами [1]. Большин¬ 
ство этих отнесений были подтверж-' 
дены последующими более тщатель¬ 
ными исследованиями спектра Ср 2 Ре 
при низких температурах. Из-за 
низкой позиционной симметрии мо¬ 
лекулы Ср 2 Ре в решетке кристалла 
(С 1 или С { ) правила отбора менее 
жесткие, в спектрах кристаллов многие колебания разрешены и их удается 
идентифицировать. 

Первоначально Липпинкот и Нельсон отнесли слабую линию КР Ср 2 Ре 
при 1350 см -1 к составному тону, а к колебаниям кольца ѵ 30 отнесли слабые 
ИК-полосы в области — 1560 слГ 1 [1]. Последующие исследования, особенно 
измерения спектров КР ряда металлоценов (в том числе и Ср 2 Ре), показали, 
что линия —1350 слГ 1 принадлежит основному тону, а именно ѵ 24 . Соот¬ 
ветствующее антифазное колебание ѵ 30 было обнаружено в ИК-спектрах 
низкотемпературной фазовой модификации Ср 2 Ре и других металлоценов 
Ср 2 М [6, 7]. 

В спектре КР ферроцена имеется слабая линия при 1191 см 1 [1,3], 
которая отнесена к колебанию ѵ 25 , но, как показали измерения спектров 
растворов и расплава [17], эта линия оказалась поляризованной и поэтому 
была интерпретирована как обертон неплоского колебания Ср-кольца (2ѵ 28 , 
2ѵ 34 ), усиленный за счет резонанса Ферми с колебанием ѵ 2 , проявляющимся 
в спектре КР ферроцена в виде очень сильной линии. 

Большинство авторов вслед за Липпинкотом и Нельсоном [1] относят 
полосы, наблюдаемые в спектрах Ср 2 Ре в области —1050 см~ 1 , к неплоским 
колебаниям р С н Ср-кольца (ѵ 27 , ѵ 33 , см. табл. 1 и 2). Однако анализ спектров 
других циклопентадиенильных комплексов, особенно ионносвязанных цик- 
лопентадиенильных соединений, приводит к иному выводу. В спектрах 
КР последних линия —1050 см~ х одна из наиболее сильных и отнесена к раз¬ 
решенному для С 5 Н 5 -иона колебанию ѵ 13 (Е 2 ). Поэтому это же отнесение сде¬ 
лано и для соответствующих полос Ср 2 Ке [16]. 

Спектр колебаний Ср-лиганда в Ср 2 Ре практически не отличается по 
набору частот от спектров Ср-лиганда в других циклопентадиенильных сое¬ 
динениях, например ионного типа. Так, ИК-спектры циклопентадиенидов 
щелочных металлов имеют полосы примерно при тех же значениях частот, что 
и Ср 2 Ре. Существенные сдвиги испытывают лишь полосы неплоских дефор¬ 
мационных колебаний, расположенные в области —800 см ~ 1 . Замечено, что 
значения частот колебаний этого рода закономерно снижаются по мере уве¬ 
личения ионного характера связи М—Ср [18}. Однако распределение интен¬ 
сивности в спектре Ср-лиганда существенно зависит от характера связи М—Ср 
[19], что связано с возмущающим действием металла. Все эти особенности, 
с одной стороны, позволяют легко устанавливать наличие Ср-лиганда в комп¬ 
лексе и, с другой стороны, делать выводы о характере связи М—Ср [19]. 

В низкочастотной области спектра Ср 2 Ре расположены полосы скелет¬ 
ных колебаний комплекса. В спектре КР выделяется интенсивная линия 



30 


Колебательные и электронные спектры ферроценов. Лит. с. 37—39 


симметричного валентного колебания металл—лиганд ѵ 4 при 309 см" 1 . Полоса 
соответствующего по форме антифазного колебания ѵ п в ИК-спектре на¬ 
ходится при 478 см~ 1 . К качательным колебаниям ѵ 16 и ѵ 21 относятся линия 
КР средней интенсивности при 389 см" 1 и ИК-полоса при 492 см" 1 соответ¬ 
ственно. В табл. 3 приведены значения силовых постоянных А М -ь Для Ср 2 Ре 
и других металлоценов, вычисленные в приближении точечных масс (М с.н 5 = 
= 65). Обращает на себя внимание увеличение Ам-п в рядуСр 2 Ре—Ср 2 Ви— 
Ср 2 08, а также при переходе от Ср 2 Ре к изоэлектронпому Ср 2 Со + . 


Таблица 3. Частота скелетных колебаний в спектрах и значения силовых 
а постоянных комплексов Ср 2 М [8, 11, 17, 18] 


Кчмплгкс 

% 

Ѵ 11 

Чб 


V, 

Ку г—ь - юч 
с м~ л 

СроГе 

309 

476 

389 

494 

179 

4,89 

(фоНи 

320 

385 

402 

446 

168 

5,17 

(>0* 

349 

353 

419 

424 

163 

5,86 

Ср 2 Со + 

315 

495 

386 

455 

172 

5,25 

Ср 2 Со 

— 

355 

— 

464 

— 

— 

Ср 2 Мі 

258 

355 

210 

0 

— 

3,16 

( фо С г 

274 

408 

375 

435 

— 

3,67 


Слабая полоса около 170 см" 1 в ИК-спектре Ср 2 Ре отнесена к деформа¬ 
ционному колебанию ѵ 22 . Наконец, па основании анализа данных измерений 
длинноволнового ИК-спектра Ср 2 Ре при низких температурах предложено 
отнесение слабой полосы при 44 см" 1 к крутильному колебанию ѵ 6 [20]. 
Низкое значение частоты этого колебания согласуется с имеющимися дан¬ 
ными, свидетельствующими о том, что барьер поворота двух Ср-колец друг 
относительно друга невелик и лежит, согласно [5, 20—24], между 0 и 2,3 эв. 
Данных о значениях ѵ б в других металлоценах практически пет. Так, согласно 
данным [25], столь же низко значение ѵ 6 у хромоцена в основном электрон¬ 
ном состоянии — 25 см " 1 . 

При введении в Ср-кольцо заместителей его спектр видоизменяется. 
Сняты ИК-спектры большого числа различных производных ферроцена. 
Были найдены закономерности, позволяющие устанавливать наличие в Ср- 
кольце заместителей, а также, в благоприятных случаях, определять их рас¬ 
положение. 

Так, исследование ИК-спектров производных ферроцена [26—29] при¬ 
вело к установлению правила «9—10 мкм », подтвержденного на примерах 
производных ферроцена и других металлоценов [30—34]. Оказалось, что 
характерные полосы Ср-кольца при —1000 и ~1100 см" 1 сдвигаются при 
введении заместителей. Вместо полосы —1000 см" 1 появляются одна—две 
полосы в области 1020—1060 см" 1 . Наблюдаются изменения спектра и в об¬ 
ласти 1400—1500 см" 1 [35, 36]. 

Есть также попытки найти закономерности, позволяющие различать 
1,2- и 1,3-дизамещенные цпклопентадиенильные кольца в производных фер¬ 
роцена [37]. Полезность этих данных при установлении структуры произ¬ 
водных ферроцена несомненна. 

II. КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ 
СОЛЕЙ ФЕРРОЦЕНИЯ 

По сравнению с ферроценом и его производными колебательные спектры 
солей ферроцения, Ср 2 Ее Д изучены значительно хуже. До недавнего вре¬ 
мени были известны лишь спектры ИК-поглощения, которые были получены 
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для ряда солей Ср 2 Ге + [38—44], а также солей некоторых производных [45 г 
46]. В последние годы измерены также спектры КР некоторых соединений 
этого класса, пока в низкочастотной области [46—48]. 

Катион ферроцения имеет строение, аналогичное исходному ферроцену 
(см., например, [46]) с симметрией Т> Ъй или О ЪІІ , и, следовательно, такое же 
распределение нормальных колебаний по типам симметрии групп 0 Ъа и 
как и Ср 2 Ге. 


Таблица 4. Частоты колебаний Ср-лиганда в ИК-спектрах поглощения солей 

Ср 2 Ре + [41] 





Частоты, еле -1 

Симметрия 

колебания 

Номер коле¬ 
бания 

^Приближенная форма 
колебания 

соли ферро¬ 
цения [41] 

ферроцен 

А-Чи 


ѵ сн 

3100-3108 

3103 


Ѵ 9 

ѵ сс 

1110-1116 

1106 


ѵю 

Рен 

779—786 

811 


''11 

Валентное колебание М—Г. 

40.1—423 

478 

Е \и 

*17 

Ѵ СН 

3100-3108 

3085 


Ѵі8 

ѵ сс 

1412-1421 

1411 


Ѵ І9 

Р С 11 

Ю01-1017 

1002 


^20 

Рен 

841—860 

834(844, 854) 


Ѵ 2 і 

Качателыюе колебание М—Ь 

490-501 

492 


^31 

і 5 сн 

1046—1054 * 

1050 


ѵ 32 

Тесс 

871-886 

880 * 


* Эта полоса отнесена к ѵ 33 ( Е ш ) [41]. 


Анализ колебательного спектра Ср-лиганда по данным спектров ИК- 
поглощения солей Ср 2 Ре + произведен в работах [38, 41, 43]. Оказалось, 
что значения частот колебаний Ср-лиганда в катионе Ср 2 Ге + примерно та¬ 
кие же, что и в Ср 2 Ге (табл. 4). Следовательно, при рассмотрении этих дан¬ 
ных можно воспользоваться некоторыми результатами, полученными для 
Ср 2 Ре. Так, полосу в области —-1050 см~ х правильнее отнести к колебаниям 
Рен (ѵ 25 , ѵ 31 ), а не к колебаниям р С н (ѵ 27 , ѵ 33 ), как это предполагается в ра¬ 
боте [41]. Частоты активных в КР колебаний Ср-лиганда неизвестны, так 
как спектр КР в области 600 см~ х не получен из-за сильного поглощения 3 . 

Данные о скелетных колебаниях комплекса Ср 2 Ге + полнее; здесь имеются 
и измерения спектров КР* 

К активным в ИК-спектре колебаниям ѵ п и ѵ 21 отнесены [41 ] относительно 
слабые полосы в области 400—500 см~ х (см. табл. 4). Дугган и Хендриксон [46) 
обращают внимание на значительное снижение значения частоты ѵ и в Ср 2 Ре + 
по сравнению с Ср 2 Ге, что плохо согласуется со слабосвязывающим характе¬ 
ром орбитали е 2д , замечая при этом, что частота синфазного аналога этого 
колебания, ѵ 4 , в спектрах КР солей Ср 2 Ке + практически такая же, что в Ср 2 Ре г 
и лежит примерно при 300 см" 1 . 

Линия качательного колебания ѵ 16 в спектрах КР солей Ср 2 Ре + досто¬ 
верно не идентифицирована. Этому колебанию приписывают одну из очень 
слабых линий в области 400 см~ х [47]. 


3 Для возбуждения спектра КР была использована линия 6328 А Не—Ке-лазера [46—48]. 
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В спектрах КР солей Ср 2 Ее + , полученных при очень низких температурах, 
обнаружена сильная линия около 200 см~ г , отнесенная к чисто электронному 
переходу [47, 48] (см. ниже). 

III. ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ФЕРРОЦЕНА 
И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ 

Обширные исследования электронных спектров поглощения ферроцена 
выполнены в различных условиях: в растворах, в том числе замороженных 
[40,49—63], в матрицах благородных газов и метана 161], в кристалли¬ 
ческом состоянии [52, 54, 63—67] и в парах [49]. 

Дополнительная информация о числе и природе электронных переходов 
получена также при исследовании спектров магнитного кругового дихроизма 

в области 15 000—50 000 слГ 1 [59, 
68, 69]. 

В спектрах растворов выделяются 
четыре полосы поглощения (рис. 2), 
которые наблюдаются и в спектрах 
замещенных ферроценов. Более 
детальное исследование ферроцена 
(измерения спектров паров и в матри¬ 
цах благородных газов) обнаружи¬ 
вает ряд новых черт. Так, в длин¬ 
новолновой области спектра найде¬ 
ны [49] два очень слабых погло¬ 
щения с минимумами при 14 000 и 
16 500 смГ 1 , ряд дополнительных пере¬ 
ходов обнаружен также и в корот¬ 
коволновой области спектра (18 000— 
50 000 см~ 1 ). Всего, согласно дан¬ 
ным [49], в области 14 000—50 000 см~ х присутствуют полосы 11 элек¬ 
тронных переходов. Кроме того, методом магнитного кругового дихроизма 
найдены еще три полосы поглощения в этой же области спектра [69]. 

Сравнительно мало информации, полезной для интерпретации элек¬ 
тронного спектра, получено из измерений спектров поглощения кристалли¬ 
ческого ферроцена. Наиболее хорошо изученная длинноволновая область 
спектра не обнаруживает колебательной структуры. При измерении спек¬ 
тров монокристаллов [54] полосы показывают наличие слабого дихроизма. 
В то же время в спектре паров ряд полос обнаруживает колебательную 
структуру с участием колебания ѵ 4 и др. (табл. 5). Колебательная структура 
найдена также для некоторых полос в матричных спектрах [61]. 

Имеющиеся в литературе данные о способности ферроцена к люминесцен¬ 
ции противоречивы. Согласно Скотту и Бэккеру, ферроцен имеет слабую 


Таблица 5. Колебательная структура полос ТѴа. и V в спектре поглощения 
монокристалла Ср 2 Ге при 4,2 К [52, 66] 


ѵ, см ~ 1 

Дѵ, СЛ1 -1 

V, см ~ 1 

Дѵ, см ~ 1 

ѵ, СМ ~ 1 

Дѵ, слі~ 1 

V, СМ ~ 1 

Дѵ, слі -1 


Полоса IV а 



Полоса V 


19 870+20 


21510+10 

270 

29 590+20 


30 950 + 20 

260 

20120+10 

250 

21 770+10 

260 

29 860+20 

270 

31210+20 

260 

20400+10 

280 

22 050+10 

280 

30150+20 

290 

31 500+20 

290 

20 670+ 10 

270 

22 330+10 

280 

30 450 + 20 

300 

31 760+20 

260 

20 970+10 

300 

22 640+10 

310 

30 690+20 

240 

32 020 + 20 

260 

21 240 + 10 

270 








и с 



Рис. 2. Спектр поглощения раствора 
Ср 2 Рѳ в изопентане [52] 
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фосфоресценцию в области 20 000 см ~ 1 [51]. Этот результат был подверг¬ 
нут сомнению [49], однако фосфоресценция Ср 2 Ре была все же подтверждена 
при измерениях в матрицах благородных газов при низких температурах 
и при облучении светом с длиной волны 3000 А [61]. 

Сводка результатов исследования электронных спектров ферроцена дана 
в табл. 6. Рассмотрим эти данные немного подробнее. 


Таблица 6. Электронные спектры поглощения ферроцена 



Максимумы поглощения (еле -1 ) и интенсивности е (в скобках) по данным различных 

авторов 

Полоса 


[49] 







[52] 

[51] 

[69] * 


в растворе 

в газовой фазе 




I 

14 000 (0,2) 

_ 

_ 

_ 

_ 

II 

16 500(0,4) 

— 

— 

— 

— 

III 

18 900(7,0) 

— 

18 900 (~ 7) 

20 000 

— 

IV а 



21 800 (36) 


4660 

IV Ь 

122 700(102) 

22 700 (~ 100) 

24 000 (72) 

25 000 

4260 

Уа 

1 




3350 

ѴЪ 

30 800 (579) 

30 800 « 100) 

30 800(49) 

29 000 

3060 

Ѵс 

] 




2886 

VI 

37 700 (1000)' 

37 700 (2000) 

37 700 (1600) 

35 000 

2653 

VII 

Л 

40 506 (?) (2000) 




VIII 

| 41 600 (3500) 

41 005 (?) (4520) 

41 700 (3500) 

40 500 

2405 

IX 

— 

42 181 (0,0) (2800) 

— 

— 

2204 

X 

— 

46 933 (0,0) (9070) 

— 

— 

2135 

XI 

— 

49 661 (?) 

— 

— 


XII 

49 400 (51 400) 

50 890(0,0) (32 700) 

50 000 (51000) 

50000 

1594 

XIII 

— 

53 078 (0,0) (26 000) 

— 

— 

— 


* Максимумы даны в А. 


Полосы I и II зарегистрированы лишь при измерении спектров концент¬ 
рированных растворов Ср 2 Ке [49]. 

Наличие двух электронных переходов в области полосы IV, установлен¬ 
ное в работе [52], было впоследствии подтверждено измерениями спектров 
магнитного кругового дихроизма [69]. Эти же измерения показывают [69], 
что в области полосы V на самом деле имеется три различных электронных 
перехода, а полосы X и XI, скорее всего, представляют собой один элек¬ 
тронный переход. Такой же вывод сделан относительно полос VII и VIII [69]. 

Данные табл. 6 показываеют, что электронный спектр поглощения фер¬ 
роцена и его интерпретация представляют собой трудную задачу, решенную 
пока лишь частично. 

При анализе электронного спектра ферроцена в литературе исходят из 
следующих положений: а) при электронном возбуждении последовательность 
одноэлектронных уровней в молекуле сохраняется; б) при отнесении пере¬ 
ходов с преимущественно 3 д, —Зс?-характером пользуются аргументами тео¬ 
рии поля лигандов; в) привлекаются данные о сдвигах полос поглощения 
при введении в Ср-кольцо заместителей различной электронной природы, 
что позволяет выделить в спектре Ср 2 Ке полосы, обусловленные переходами 
с внутримолекулярным переносом заряда (от лиганда к металлу и наоборот); 
г) привлекаются данные теоретических расчетов энергий переходов на низ¬ 
шие возбужденные состояния молекулы. 

3 Заказ № 2079 
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Отметим, что последние расчеты дают противоречивые результаты об 
энергиях возбуждения Ср 2 Ее и пока мало чем способствовали выявлению 
природы наблюдаемых электронных переходов. 

Квантовохимические расчеты, как полуэмпирические [70—75], так и 
выполненные неэмпирическими методами [76—78], сходятся в том, что 
верхние занятые орбитали ( а 1д , е 2д ) и нижняя свободная орбиталь ( е\ ё ) фер¬ 
роцена имеют преимущественно ^-характер. Единой точки зрения о порядке 
двух верхних занятых орбиталей в литературе нет. Согласно данным из¬ 
мерений фотоэлектронных спектров ферроцена Е а , д <^Е е2д [79, 80]. Анализ 
электронных спектров поглощения дает обратный порядок этих орбиталей, 
хотя аргументы, на которых основан этот вывод, не являются все же бес¬ 
спорными. Рассмотрим имеющиеся данные о природе переходов в электрон¬ 
ном спектре Ср 2 Ге, приняв порядок орбиталей е 2д <^ а 1д <^ е\ д [52]. 

Для одноэлектронных переходов с участием этих орбиталей имеются 
следующие возможности: 

• • • 4д а 1д —> • • • 4 д а \д е *іУ> СОСТОЯНИЯ *Е 1д , г Е, д , 

• • • 4д4д —> • • • 4д4д4 Х д\ СОСТОЯНИЯ *Е 1ду *Е 2д , г Е ]д , 'Е 2д . 

Эти переходы запрещены по симметрии, а для переходов на возбужденные 
триплетные состояния имеется дополнительный запрет по спину. Измерен¬ 
ный спектр в длинноволновой части хорошо согласуется с запрещенным 
характером этих переходов — полосы имеют небольшую интенсив¬ 
ность (см. табл. 6). 

Армстронг и сотр. [49] относят и полосы /— III к синглет-триплетным 
переходам. Ближайшие коротковолновые полосы относят к соответствую¬ 
щим синглет-синглетным переходам с участием уровней е 2д , а 1д и е* ё . Пред¬ 
ложены [52] отнесения для этих переходов с учетом данных вычислений 
в рамках теории поля лигандов в сравнении с соответствующими результа- 


Таблица 7. Частоты длинноволновых синглет-синглетных переходов 
в электронных спектрах поглощения ферроцена 
и родственных комплексов 


Электронный переход 

Ср 2 Ге 

Ср 2 Ки 

Ср 2 Со+ 

'А 1д ->а'Е 1д 

21800 

29 500 

24 300 


24 000 

32 500 

26 400 

1 А 1д ,-+Ъ'Е 1д 

30 800 

36 600 

33 300 


тами для изоэлектронных Ср 2 Ки и Ср 2 Со + (табл. 7). Для полосы -У в литера¬ 
туре имеется и иное толкование; ее относят [81,82] к переходу типа металл— 
лиганд на основании поведения этой полосы при замещении атомов водо¬ 
рода Ср-кольца электронодонорными и электроноакцепторными замести¬ 
телями. Нильсен и сотр. [69] к 3 в, — 3<і-переходу относят лишь одну из най¬ 
денных ими компонент полосы У. 

Высокая интенсивность полосы XII позволяет с полным основанием от¬ 
нести ее к разрешенному переходу (с переносом заряда лиганд—металл, 
е і и е* в , верхнее состояние А 2и или Е 1и ) [49, 52, 61, 69]. Для остальных 
полос в спектре Ср 2 Ге нет отнесений. 

Таким образом, совокупность имеющихся данных позволяет считать на¬ 
дежными лишь отнесения длинноволновых полос в электронном спектре 
ферроцена к запрещенным переходам типа Ы—Ы, хотя более детальные 
их отнесения нельзя считать окончательными. 
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IV. ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ФЕРРОЦЕНИЯ 

Исследованиям электронных спектров солей ферроцения посвящено зна¬ 
чительное число работ. Выполнены измерения спектров растворов, в том 
числе замороженных при температуре 77 К [52, 68, 83—87]. Получены также 
спектры ряда солей Ср 2 Ре + при температуре 4,2 К [46, 52, 86, 88]. 


Таблица 8. Электронный спектр Ср 2 Ре + в 10 М водном растворе ЫСІ [52] 


Полоса 

ѵ шах , см~ 1 

е шах 

Отнесение 

/ 

16 200 

450 

3 ^2 д ->• 2 Е\ и 

II* 

17 700 

250 

] 

III * 

19 100 

190 


IV * 

21400 

150 

^3 

со 

1 

со 

у * 

26 300 

350 

) 

VI 

35 300 

9 700 


VII 

39 900 

16 000 

1 Переходы с переносом 

VIII 

50 500 

14 000 

1 заряда 


* Полосы II—V проявляются в виде перегибов на кривой поглощения. 


В спектре поглощения Ср 2 Ре + в области до 50 000 см согласно дан¬ 
ным [52], имеется восемь полос поглощения (табл. 8), многие из которых про¬ 
являют себя в виде перегибов на кривой поглощения (рис. 3). В спектрах 
кристаллов, измеренных при низких температурах, хорошо проявляется ко¬ 
лебательная структура длинновол¬ 
новой полосы /, для которой про¬ 
изведен детальный анализ [46, 87 ]. 

Верхние занятые орбитали в 
ионе Ср 2 Ре + те же, что и в Ср 2 Ре: 
а і д и е 2 д - Порядок этих орбиталей 
практически однозначно следует 
из данных измерений магнитной 
восприимчивости солей Ср 2 Ре + . 

Измеренные значения р. эф (2,34^В 
для иодида [89] и 2,26 р.В для пи- 
крата [901) значительно выше чисто 
спинового значения для одного гоооо см ' 1 

неспаренного электрона (1,73 р-В). Рис. 3. Спектр поглощения раствора 
Аналогичные результаты получены Ср 2 Ре + в 0,01 М НСЮ 4 [52] 
для ряда солей Ср 2 Ре + [91]. Вывод 

об орбитальном вырождении основного электронного состояния следует 
из данных измерений спектров ЭПР [86, 92—97] и спектров ЯМР широких 
линий [98]. 

Из этих данных заключают, что катион Ср 2 Ре + имеет электронную кон¬ 
фигурацию . . . а\ д е\ д , 2 Е 2д . Основное состояние Ср 2 Ре + расщеплено из-за 
спин-орбитального взаимодействия и возмущений в кристаллических полях 
более низкой симметрии, чем 2) 5 , на два крамерсовских дублета: 2 Е^ г и 
2 Ез, 2д [46, 88, 94]. Величина расщепления ДЕ=2 (^ 2 +§ 2 )Ѵ 2 , где 5 — константа 
спин-орбитального взаимодействия, а 8 — параметр возмущения кристалли¬ 
ческим полем [94], варьирует в довольно широких пределах и лежит, согласно 
[96, 99], в интервале 610—860 см~ х . В литературе имеются различные оценки 
для величины параметра § [87, 90, 99, 100]. 
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Таблица 9. Типы длинноволновых переходов в спектрах солей Ср 2 Ге + 



1 


Спектральный переход 

Одноэлектронный переход 

Характер перехода 

(приведены лишь разрешен- 



ные по спину переходы) 

••• а ?Дг^ 

... а\д е \ д 

Ы—Ы 

2Е 2д-+ 2А 1д 

• • • а і/І„ ^ 


Ы—Ы 

*Е 2д ^*Е 1д 

2 Ч- 2 ^ 

• • • а 1д е 2д~ * 

• • • 

М—М 





*Е 2д ^*А 1д 

‘Е 2д ^Ы 2д 

•• • е іи а 1д е 2д 


Перенос заряда 
Ь->М 

г Е гд ->*Е 1и 


В табл. 9 приведены различные типы возбуждения иона Ср 2 Ре + . 

Первые три одноэлектронных перехода с участием орбиталей а 1д , е 2д и 
е* 8 являются 3 в, —3<2-переходами, поскольку эти орбитали, как уже отмеча¬ 
лось выше, являются почти чистыми АО металла. 

Четвертый одноэлектронный переход представляет собой перенос заряда 
от лиганда к металлу, так как орбиталь е 1и является, как показывают много¬ 
численные расчеты, главным образом орбиталью лиганда [70, 75—78]. 

Переходы .. . а\ д е\ д ... а\ д е\ д ( 2 Е 2д 2 А 1д ) характеризует, если прене¬ 

бречь энергией электронной релаксации, разность энергий высших занятых 
орбиталей а 1д и е 2д . Согласно данным о фотоэлектронных спектрах разность 
кЕ аідге7д составляет 2800—3000 см~ 1 [79, 80, 95]. Из измерений температурной 
зависимости магнитной восприимчивости получены как высокие (2315 см~ 1 [99]), 
так и низкие оценки для ЬЕ аід}егд (350—500 см~ 1 [86, 90]). 

Наконец, в спектрах КР солей ферроцения, полученных при ~60 К, 
была найдена очень сильная линия около 200 см~ х , которая проявляла все 
особенности, присущие линиям электронных переходов [47, 48]. В част¬ 
ности, оказалось, что ее ширина резко зависит от температуры: при повыше¬ 
нии температуры линия размывалась и сливалась с фоном. На этом основа¬ 
нии, учитывая, что в этой области спектра нет линий КР, обусловленных 
колебаниями иона Ср 2 Ре + или анионов, обнаруженная линия была отнесена 
к чисто электронному переходу 2 Е 2д -+ 2 А 1д (см. также [94]). 

Теоретические расчеты дают высокие значения для величины кЕ~ е2 аі , 
например 2,05 эв [70, 97], 2,72 эв [83]. 

Анализ электронного спектра солей Ср 2 Ге + проведен в ряде работ. Наи¬ 
более подробно изучена наиболее длинноволновая полоса I. Первоначально 
эту полосу и последующие слабые полосы отнесли к запрещенным Зс?—Зб2- 
переходам [84]. В последующих работах это отнесение было подвергнуто 
сомнению. Оказалось, что молекулярный коэффициент поглощения полосы I 
примерно на порядок больше по сравнению с типичными значениями для пе¬ 
реходов такого типа. Положение полосы I в спектре обнаруживает четкую 
зависимость от природы заместителя в Ср-кольце: донорные заместители 
смещают эту полосу в длинноволновую сторону, акцепторные заместители — 
в коротковолновую [85]. Отсюда Принс заключил, что в электронном пере¬ 
ходе, ответственном за полосу 16 200 см -1 , по крайней мере одно из участ¬ 
вующих состояний тесно связано с лигандом. В то же время отсутствие 
полос Ср-лиганда в рассматриваемой области спектра показывает, что пере¬ 
ход сопровождается переносом заряда, и поэтому полоса I отнесена Принсом 
к переходу 2 Е 2д —> 2 Е 1и , что получило подтверждение в последующих иссле¬ 
дованиях [46, 52, 68, 88]. 



Литература 


37 


Верхнее состояние в этом переходе 2 Е 1и , так же как и основное состояние, 
расщеплено на два крамерсовских дублета. Соответственно в спектрах 
кристаллов солей Ср 2 Ге, исследованных при температуре 4,2 К, найдено две 
серии полос, отвечающих двум разным переходам (0,0). Так, переходы (0,0) 
найдены для Ср 2 Ре + РРё при 15 966 и 15 833 см' 1 , а для Ср 2 Ре + (СС1 3 СОО)" • 
•(СС1 3 СООН) 2 — при 15 552 и 15 731 см' 1 [88]. Величина расщепления верх¬ 
него состояния обнаруживает зависимость от природы аниона. Позднее при 
исследовании солей Ср 2 Ре + Х“ (Х“=ВРб, ВРд), а также ряда солей замещен¬ 
ных ферроцениев при 4,2 К было обнаружено [46], что структура поглоще¬ 
ния более сложна. Было найдено более двух систем переходов, хотя к опре¬ 
деленным выводам о причине усложнения авторы прийти не смогли. 

Положение полос II—V и их интенсивность примерно одинаковы в спек¬ 
трах солей Ср 2 Ре + , и, кроме того, эти полосы не чувствительны к природе 
заместителя в Ср-кольце. Эти полосы отнесены к Ы— Зб2-переходам [52]. 
Согласно вычислениям, проведенным в рамках теории поля лигандов, верх¬ 
ними состояниями в переходах, соответствующих полосам II— V, являются 
последовательно а 2 Е 1д < 2 Е 2д < Ъ 2 Е 1д < 2 А 1д . 

Полосы VI , VII и VIII с силой осциллятора перехода / 0,1 относят 

к разрешенным переходам с переносом заряда [52]. 
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Глава 3 


РЕАКЦИИ ЗАМЕЩЕНИЯ ВОДОРОДОВ 
ПЯТИЧЛЕННЫХ КОЛЕЦ 
В ФЕРРОЦЕНАХ 


ВВЕДЕНИЕ 

В данной главе описаны реакции замещения водорода в ферроценовом 
ядре независимо от их механизма. 

Замещение водорода в ферроцене при действии электрофильных реаген¬ 
тов происходит в мягких условиях (значительно легче, чем в бензоле). В за¬ 
висимости от количества реагента и других условий реакции образуются 
моно- или дизамещенные производные ферроцена или их смесь (реже полу¬ 
чаются полизамещенные ферроцены, как, например, при алкилировании фер¬ 
роцена по Фриделю—Крафтсу). 

Классические реакции электрофильного замещения — нитрование и га- 
логенирование — неизвестны для ферроцена и его производных. Нитрующие 
и галогенирующие реагенты окисляют железо в ферроценовом ядре, а об¬ 
разующийся катион инертен в реакциях электрофильного замещения. 

Соли ферроцения вступают в реакцию с солями арилдиазониев и с жид¬ 
кой синильной кислотой с замещением водорода ферроценового ядра. По¬ 
казано, что арилирование ферроцена протекает через стадию окисления фер¬ 
роцена в ферроцений. Арилирование ферроценов по аналогии с ацилирова¬ 
нием в бензольном ряду считается гомолитической реакцией. 

Влияние заместителей в Ср-кольце на замещение других водородов ферро- 
ценильной группы при электрофильных реакциях аналогично влиянию 
в бензольном ряду: электроноакцепторные заместители затрудняют реакции 
электрофильного замещения, а электронодонорные заместители облегчают 
эти реакции. Однако граница между электронодонорными и электроноак¬ 
цепторными заместителями иная, чем в бензольном ряду. Это обусловлено 
большей, чем у бензола, нуклеофильностью ферроцена, а также различиями 
в роли таутомерного и индуктивного эффектов заместителей в ферроценовом 
и бензольном ядрах. Правила ориентации при электрофильном замещении 
еще недостаточно изучены, но они, по-видимому, менее четки, чем в бензоль¬ 
ном ряду. 

Ниже описаны реакции замещения водорода Ср-колец в ферроценах — 
дейтерирование, ацилирование и формилирование, алкилирование, реакции 
конденсации, цианирование и другие реакции. Механизм реакций электро¬ 
фильного замещения водорода в ферроценовом ряду обсуждается в разде¬ 
лах «Дейтерирование» и «Ацилирование и формилирование», поскольку при 
исследовании именно этих реакций были получены сведения, касающиеся ме¬ 
ханизма реакции. Однако следует отметить, что эти данные весьма скудны 
и не позволяют решить основного вопроса, возникающего при изучении ме¬ 
ханизма электрофильного замещения: какой из двух типов нуклеофильных 
центров молекулы ферроцена — атом углерода или железа — является ме¬ 
стом первоначальной атаки электрофильной частицы. 

Сведения о механизме электрофильного замещения ртути, связанной 
с ферроценильной группой, изложены в гл. 14. 

I. АЦИЛИРОВАНИЕ И ФОРМИЛИРОВАНИЕ 

Ацилирование ферроцена и его производных осуществлено многими аци- 
лирующими реагентами. В данном разделе рассматривается также циклиза¬ 
ция (о-ферроценилкарбоновых кислот (внутримолекулярное ацилирование), 
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формилирование ферроцена и реакции, родственные ацилированию (реакции 
в присутствии А1С1 3 с фенилизоцианатом, галогенидами фосфора и др.). 

В качестве катализатора при ацилировании ферроцена наиболее часто 
применяется хлористый алюминий. Он катализирует также ряд других пре¬ 
вращений ферроценового ядра. Так, при действии на ферроцен хлорангидри- 
дов карбоновых кислот, имеющих электроноакцепторные заместители (на¬ 
пример, хлорангидриды терефталевой, тг-нитробензойной и хлоруксусной 
кислот), происходит окисление ферроцена, а ацилферроцен образуется с не¬ 
большим выходом или не получается совсем. Кроме того, хлористый алюми¬ 
ний катализирует реакции с разрывом связи железо—кольцо (замена цикло- 
пентадиенильного кольца на ареновое, обмен циклопентадиенильными коль¬ 
цами между ферроценом и алкилферроценом, частичная деструкция ферро¬ 
ценового ядра). Эти реакции изложены в гл. 5. 

А. Ацилирование ферроцена 

Исследование реакций замещения водородов Ср-колец в ферроцене нача¬ 
лось с ацилирования. Оно было осуществлено сразу после открытия ферро¬ 
цена [1] и дало толчок для изучения ферроцена как ароматической системы. 

При ацилировании ферроцена получаются моно- или диацилферроцены 
в зависимости от соотношения реагентов, характера взятого катализатора и 
его количества. 

а. Моноацилирование ферроцена 

Моноацилферроцены получаются при ацилировании ферроцена галоген- 
ангидридами или ангидридами карбоновых кислот в присутствии хлористого 
алюминия при эквимольном соотношении реагентов. Однако наряду с моно¬ 
кетоном всегда образуется дикетон. 


нсох 

~А1С1 а 


Если хлористый алюминий взят в избытке, то образуется только дикетон 
даже при эквимольных количествах ферроцена и галогенангидрида. Розен- 
блюм и Сантер [2] считают, что при избытке хлористого алюминия ферро¬ 
цен протонируется (см. гл. 4) выделяющимся хлористым водородом и осажда¬ 
ется в виде комплекса с хлористым алюминием, который не ацилируется: 

С 10 Н 10 Ре + АІСІз + НСІ -> (С 10 Н 11 Рѳ) + (А1С1 4 )~. 

Моноацилирование ферроцена лучше проводить в присутствии более мяг¬ 
ких, чем хлористый алюминий, катализаторов (хлорное олово, фосфорная 
кислота). 

Моноацетилферроцен получается при действии на ферроцен силикоан- 
гидрида уксусной кислоты и четыреххлористого олова [3]: 

4(С 6 Н 5 ) 2 Рѳ + Зі(ОСОМе) 4 — 4С 6 Н 6 РѳС 5 Н 4 СОМе + Зі(ОН) 4 . 

Методика аналогична разработанной Юрьевым с сотр. [4] для ацилирования 
пятичленных гетероциклов. Уксусный ангидрид ацетилирует ферроцен до 
моноацетил ферроцена в присутствии фосфорной кислоты [5, 6], трехфтори¬ 
стого бора [7—9] или М^Вг 2 -Е1 2 0 [9а]. 

Моноацетилферроцен 1 . В двухгорлую колбу, снабженную мешалкой и термометром, 
помещают 20 г (0,11 моля) ферроцена, 5 мл 85%-ной Н 3 Р0 4 и 150 мл уксусного ангидрида. 
Реакционную смесь перемешивают в течение 10 мин. при 100 Р С, затем выливают на лед 




1 Измененная методика из работы [5]. 
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и оставляют на ночь. Добавляют насыщенный раствор соды (до прекращения выделения 
осадка из раствора). Осадок отфильтровывают и обрабатывают в ступке небольшими 
порциями концентрированной соляной кислоты, пока почти весь осадок не перейдет 
в раствор, затем быстро фильтруют через шоттовский фильтр. Полученный раствор 
сразу же разбавляют 4—6-кратным объемом ледяной воды. Выпавший в осадок ацетил- 
ферроцен отфильтровывают, промывают водой и сушат сначала на воздухе, а затем в ва¬ 
куум-эксикаторе над Р 2 0 5 , перекристаллизовывают из «-гептана. Выход ацетилферроцена 
составляет 70—75%. Т. пл. 85—86 °С. 

Очистку ацетилферроцена растворением в концентрированной соляной кислоте 
можно заменить хроматографированием на А1 2 0 3 . Непрореагировавший ферроцен вымы¬ 
вают петролейным эфиром, ацетилферроцен — смесью бензола с эфиром (1:1). 

Описано моноацилирование ферроцена ацилхлоридами в присутствии 
Мо(СО) 6 как катализатора [10]. 

(С 5 Н 6 ) 2 Ге + КСОС1 С 6 Н 6 РѳС 5 Н 4 СОК. 

В = Ме, г'-Рг, сусіо- С 6 Нц, Рй, 1-адамантил. 

Моноацилирование ферроцена осуществлено на многих примерах. Это 
основной метод синтеза ацилферроценов, являющихся исходными вещест¬ 
вами для приготовления разнообразных производных ферроцена. 

Диферроценилкетон по Фриделю—Крафтсу получается с довольно низ¬ 
ким выходом [11 — 13], но если хлорангидрид ферроценкарбоновой кислоты 
не выделять, а использовать смесь РсСООН и (СОС1) 2 , то выход диферроценил- 
кетона значительно повышается [14]. 

При взаимодействии ферроцена и ангидридов двухосновных кислот или 
моногалогенангидридов моноэфиров этих кислот получаются ферроценил- 
кетонокислоты. 

СН 2 -СО х 

(С 5 Н 5 ) 2 Ре 4- I О —^ С 5 Н 6 РеС 6 Н 4 СО(СН 2 ) 2 СООН. 

СН 2 —со/ 

При действии на ферроцен хлорангидридов кислот, имеющих электроно¬ 
акцепторные заместители, в присутствии хлористого алюминия происходит 
окисление ферроцена до ферроцения, а ацилферроцен образуется с неболь¬ 
шим выходом [15—17] или не получается совсем [16, 18]. 

(С 5 Н 6 ) 2 Ге ^^(С 5 Н 5 .) 2 Рѳ + (С 5 Н 5 ) 2 Рѳ. 

3 37—64»/ 0 

а =р-ічо 2 с 6 н 4 , сі 3 с, сі 2 сн, сісн 2 , р-сісос 6 н 4 , еюос. 

В присутствии ВР 3 или 8 пС 1 4 ферроцен окисляется в меньшей степени, но и 
не ацилируется этими хлорангидридами [15—18]. 

При взаимодействии ферроцена и хлорангидридов хлоруксусных кислот 
в присутствии А1С1 3 происходит частичная замена хлора на водород. Так, 
в случае хлорацетилхлорида наряду с хлорацетилферроценом образуется 
ацетилферроцен, а в случае дихлорацетилхлорида получается дихлор- и 
монохлорацетилферроцен. Реакция ферроцена с трихлорацетилхлоридом 
приводит лишь к дихлорацетилферроцену [151: 

(С 5 Н 5 ) 2 Ре СІ 2 СНСОС 5 Н 4 ГѳС 5 Н 6 . 

АІЬІз 

Реакции моноацилирования ферроцена очень многочисленны. Они све¬ 
дены в табл. 1. 


б. Диацилирование ферроцена 

Диацилирование ферроцена осуществляется галогенангидридами или 
ангидридами карбоновых кислот в присутствии хлористого алюминия 2 при 


2 Описано на единичных примерах применение в качестве катализаторов ВР 3 [8] и 2пС1 2 
[75, 160]. При ацилировании ферроцена хлорангидридом триметилуксусной кислоты 
в качестве катализатора использована соль железа [Ме 3 СС00] 3 Ре [160]. 
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соотношении реагентов 1:2:2 или 1:3:3. Обычно реакция проводится 
в хлористом метилене или в сероуглероде, получающиеся диацилферроцены 
имеют гетероаннулярную структуру. 


^ 2НСОС1 О-СОК 

Ре - > Ре 

® (О)- С0В 


Ацилированием ферроцена по Фриделю—Крафтсу синтезированы разно¬ 
образные гетероаннулярные диацилферроцены. При ацилировании ферро¬ 
цена производными двухосновных карбоновых кислот получены соответ¬ 
ствующие гетероаннулярные кетокислоты I. 



< сн 0»<^> [0]_ 

Ре 

(Ѳ)~ 


А1С1 8 


СО(СН 2 ) й СООН 

СО(СН 2 ) й СООН 


I 


Гомоаннулярные изомеры образуются в незначительном количестве. 
Они выделены из продуктов реакции в немногих случаях — при диаце¬ 
тилировании [161—163] и дибензоилировании [125] ферроцена в присутст¬ 
вии А1С1 3 . Кроме того, гомоаннулярный изомер был получен в небольшом 
количестве при взаимодействии ангидрида пропионовой кислоты и ферро¬ 
цена в присутствии фосфорной кислоты (при синтезе монопропионилферро- 
цена [53]). Гетеро- или гомоаннулярное расположение двух ацильных групп 
устанавливается на основании ИК-спектров 3 . 

Из двух возможных гомоаннулярных диацетилферроценов — продуктов 
ацетилирования ферроцена — хроматографически выделен только один — 
1,2-изомер. Структура 1,2-диацетилферроцена доказана [161] окислением 
его гипохлоритом натрия в ферроцендикарбоновую кислоту (II), которая 
при обработке ^ІМ-дициклогексилкарбодиимидом превращается в ангид¬ 
рид III. 


/СОСНз 


©і-СОСНз 

Ре 

_ Гл 

© 

> г е 


/СООН 

-соон 


II 



Образование при ацетилировании 1,3-диацилферроценов нельзя совсем ис¬ 
ключить, хотя они и не выделены, поскольку на ряде примеров показано, 
что при хроматографировании 1,3-изомер отделяется значительно труднее 
от 1,1'-изомера, чем 1,2-изомер. 

Триацетилферроцены при ацилировании по Фриделю—Крафтсу не полу¬ 
чаются [168]. Даже при ацетилировании 1,2-диацетилферроцена не удалось 
ввести третью ацетильную группу [162]. Однако в одном из патентов [169] 
описано получение тетраацетилферроцена при ацилировании ферроцена ук¬ 
сусным ангидридом, взятым в огромном избытке, при высокой температуре 
в присутствии трифторуксусной кислоты. 

Реакции диацилирования ферроцена различными ацилирующими реаген¬ 
тами приведены в табл. 2. 


8 На основании рентгеноструктурных исследований [164—167] установлено, что в кри¬ 
сталлах гетероаннулярных диацилферроценов ацильные группы занимают положения 
1, 2 . 



Таблица 1. Моноацилирование ферроцена ^ 

(СбНб^Рв -{- ВСОХ —> СбН б ГеСбН 4 СОК 


Ацилирующие агенты 

Растворитель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции * 

Выход, % 

Литература 

Производные предельных 
алифатических кислот 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

-СОМе 

85—95 

[2, 7, 19-27] 


сз 2 

АІСІз 

-СОМе 

25 

[28] 


СНС1 3 

А1С1 3 

-СОМе 

47 

[7, 29] 


СН 2 С1 2 

ВР 3 

-СОМе 

58 

[30] 


дг-С^Нів 

Мо(СО) в 

-СОМе 

76 

[10] 

(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

-СОМе 

70 

[31, 32] 


СНСІз 

ВР 3 

-СОМе 

73 

[7] 


СН 2 С1 2 

ВРз 

-СОМе 

88 

[8, 9, 33] 


МѳСООЕі (или С 2 Н 4 С1 2 ) 

ВРз 

-СОМе 

90 

[8] 


(МвС0) 2 0 

ВРз 

-СОМе 

— 

[34] 


(МеС0) 2 0 

Н 3 Р0 4 

-СОМе 

73 

[5, 6, 35-41] 


(МеС0) 2 0 

НР 

-СОМе 

83 

[42-45] 


с в н в , еь 2 о 

М§Вг 2 

-СОМе 

70 

[9а] 

2МеСООН • ВР 3 

МеСООН 

— 

-СОМе 

— 

[46] 

(МеСОО) 4 Зі 

с в н в 

8пС1 4 

-СОМе 

— 

[3] 

СБзСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

-СОСБ 3 

— 

[47] 

С1СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

-СОСН 2 С1 

37 

[15, 48, 49] 


СН 2 С1 2 

АІСІз 

[(С 5 Н 5 ) 2 Ре] + 

— 

[18] 

С1 2 СНСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСНСІ2 

И 

[15] 


СН 2 С1 2 

АІСІз 

[(С 5 Н 5 ) 2 Ре]+ 

— 

[18] 

С1 3 ССОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСНС1 2 

25 

[15] 


СН 2 С1 2 

АІСІз 

[(С 5 -Н 6 ) 2 Ре] + 

— 

[18] 

(СР 3 С0) 2 0 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

-СОСРз 

63 

[15, 17, 50, 51] 

Е1СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОЕі 

48 

[52] 

(ЕЬС0) 2 0 

(Е1С0) 2 0 

Н 3 Р0 4 

-СОЕі 

48 

[53] 


СН 2 С1 2 

А1С1, 

-СОЕі 

53 

[54, 55] 


С 2 Н 4 С1 2 (или МѳСООЕі) 

ВР, 

-СОЕі 

— 

[8] 

С1СН 2 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСН=СН 2 

85 

[56, 57] 
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СН 2 С1 а 

А1СІЗ 

ВгСН 2 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

(С 2 Р 5 С0) 2 0 

СН 2 С1 2 

А1С! 3 

Ме 3 ЗіСН 2 СН 2 СОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

С1 2 (Ме)ЗіСН 2 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз/НСІ 


СН 2 С1 2 

АІСІз/РОСІ 

п-РгСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

п-С 3 Р 7 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

СН 2 СІ 2 

А1Вг 3 

(п-С 3 Р 7 С0) 2 0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Ме 3 Зі(СН 2 ) 3 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІС1 3 

г-РгСОС1 

Еі 2 0 

АІ/АІСІ 3 


л-С 7 Н 16 

Мо(СО) в 

СН 2 СН 2 СН 2 СО 

С3 2 

АІ/АІСІз 

1-о— 1 



Ме(СН 2 ) 3 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

С1СН 2 (СН 2 ) 3 СОС1 

— 

АІСІз 

Г 2 СН(СР 2 ) 3 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

[Е1СН(Ме)С0] 2 0 

СН 2 С1 2 

ВР 3 • Е1 2 0 

і-РгСН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

СІСН 2 С(Мѳ) 2 СОС1 

Е1 2 0 

АІСІз 

г-ВиСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 


С 2 Н 4 С1 2 

АІСІз 


Еі 2 0, Ви 2 0 

АІ/АІСІз 


НР 

НР 

(і-ВиСО) 2 0 

— 

АІСІз 

Ме(СН 2 ) 4 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

і-Рг(СН 2 ) 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

ЕЦСНСОС1 

НР 

НР 

г-ВиСН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Г 2 СН(СР 2 ) Б СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Ме(СН 2 ) е СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

СР 3 (СР 2 ) в СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 


* Аномальные продукты реакции иногда написаны полностью. 
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-СОСН 2 СН 2 С1 

-СОСН 2 СН 2 Вг 

-СОС 2 Р 5 

-СОСН 2 СН 2 ЗіМе 3 

[ГсС0СН 2 СН 2 Зі(Мѳ)0] ІІ • 

• Зі(Мѳ)(ОН)СН 2 СН 2 Рс 

-СОСН 2 СН 2 Зі(Мѳ)С1 2 

-СОРг-гс 

-СОС 3 Р 7 -/г 

-СОС 3 Р 7 -ті 

-СОС 3 Р 7 -и 

-СО(СН 2 ) 3 ЗіМѳ 3 

-СОРг-і 

-СОРг-і 

-СО(СН 2 )з-1,2 

-СО(СН 2 ) 3 Ме 

-СО(СН 2 ) 3 СН 2 СІ 

-СО(СР 2 ) 3 СНР 2 

-СОСН(Мѳ)Еі 

-СОСН 2 РМ 

-СОС(Ме) 2 СН 2 С1 

-СОВи-* 

-СОВи-г 

-СОВи-* 

-СОВц-г 

-СОВи-г 

-СО(СН 2 ) 4 Ме 

-СО(СН 2 ) 2 РЫ 

-СОСНЕЦ 

-СОСН 2 Ви-г 

-СО(СР 2 ) 5 СНР 2 

-СО(СН 2 ) в Мѳ 

-СО(СР 2 ) б СР 3 


30 

76 


90 

50 

25 

52 

83 

41 

7 

55 
25 

56 

64 

50 


88 

67 

68 
26 
91 
29 


[49] 

[49] 

[17, 50, 51] 
[58-62] 

[58, 62] 

[59, 61] 

[23, 63] 

[17, 50] 

[50] 

[17, 50, 51] 

[59-61] 

[64-66] 

[ 10 ] 

[67] 

[ 68 ] 

[69] 

[17, 50] 

[70] 

[55, 71] 

[72] 

[73, 74] 
[75-77] 

[64] 

[75] 

[75] 

[23] 

[55] 

[78] 

[79, 80] 

[50] 

[23] 

[50] 
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Таблица 1 (продолжение) 


Ацилирующие агенты 

Растворитель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции * 

Выход, % 

Литература 

ЕЦССОСІ 

НР 

НР 

-СОСЕІз 


[78] 

і-РгСН(Ви)СОС1 

НР 

НР 

-СОСН(Ви)Рг-і 

— 

[78] 

МѳСО(СН 2 ) 5 СОС1 

— 

— 

-СО(СН 2 ) 5 СОМе 

— 

[81] 

Ме(СН 2 ) 8 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 8 Мѳ 

84 

[23] 

<-ВиСО(СН 2 ) 4 СОС1 

— 

— 

-СО( СН 2 ) 4 СОВи-< 

— 

[81] 

Ме(СН 2 ) 10 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ), 0 Ме 

79 

[23] 

Ме(СН 2 ) 14 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 14 Ме 

46 

[20] 

СН 2 =СНСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОЕі 

19 

[56] 


СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСН 2 СН 2 -1,1' 

60 

[56, 56а, 82] 

МеСН=СНСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСН=СНМе; 

88; 

[56, 83, 84] 




-СОСН 2 СНС1Ме 

6 

СН 2 =С(Ме)СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОРг-і 

33 

[56] 


СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСН(Ме)СН 2 -1,1' 

54 

[56, 82] 

Ме 2 С=СНСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСН=СМе 2 

82 

[84, 85] 


СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСН 2 С(С1)Ме 2 

5 

[84] 

*-РгСН=СНСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСН=СНРг-і; 

— 

[71] 




-СО(СН 2 ) 2 СМе 2 ОН; 

— 




-СОСН 2 СН=СМѳ 2 ; 

— 





С1 






| 

-СОСН 2 СНРг-і 

_ 


*-ВиСН=СНСОС1 

Производные ароматических 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСН=СНВи-* 

— 

[79, 86] 

кислот 






РЬСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОРІ1 

85 

[12, 18, 21, 40, 87] 


С $ 2 

АІСІз 

-СОРЬ 

67 

[88] 


л-С 7 Н 1в 

Мо(СО) 6 

-СОРІ1 

73 

[Ю] 


С^Нц, еі 2 о 

М§Вг 2 

-СОРІ1 

50 

[9а] 

С 6 Б б СОС1 

сн 2 еі 2 

АІСІз 

-сос 6 п 5 

— 

[89] 

ш(р)-ВгС й Н 4 СОС1 

СН 2 С1о 

АІСІз (или 2 пС] 2 , 
ВР 3 , 8пС1 4 , Н 4 Р 2 0 7 ) 

-СОС 6 Н 4 Вг-т (р) 

— 

[90] 

о(т,р)-С1С 6 Н 4 СОС1 

СН 2 СІ 2 

АІСІз 

-С0С 6 Н 4 С1-о (т,р) 

8 

[90, 91] 
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т(р)-ГС в Н 4 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

-СОС в Н 4 Р-т(р) 

— 

[18, 90] 

С 6 Р 5 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

-СОС в Р 6 

37 

[92] 

р-М0 2 С в Н 4 С0С1 

сз 2 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

Аісіз 

-СОС в Г 5 
|(С 6 Н 5 ) 2 Рѳ] + 

6 

[18, 90] 

т^0,С в Н 4 С0С1 

СН 2 С1, 

А 1 С 1 з 

-С0С в Н 4 М0 2 -т 

— 

(90] 

о-НОС 6 Н 4 СОСІ 

СН 2 СІ 2 

АІСІЗ 

-СОС в Н 4 ОН-о 

22 

[93] 

о(т,р)-МеОС б Н 4 СОС1 

СН 2 СЦ 

А1С1 3 

-СОС 6 Н 4 ОМе-о(ш,р) 

8 Г) 

26 

[21, 90, 94, 95] 

сз 2 

АІВгз 

-СОС,Н 4 ОМе-о(т,р) 

[88] 

3,5-(МѳО) 2 С в Н 8 СОС1 

СИ 2 СІ, 

АІСІЗ 

-СОС„Н 3 (ОМе) 2 -3,5 

57 

[94] 

3,4-(МеО) 2 С в Н 3 СОСІ 

СН 2 СІ 2 

АІСІЗ 

-СОС в Н 3 (ОМе) 2 -3,4 

45 

[95] 

о (т,р)-МеС в Н 4 С0С1 
р-Мѳ 3 $іС,Н 4 С0С1 

СІІ 2 СІ 2 

А1С1 3 

-СОС в Н 4 Мѳ-о(то,р) 

85 

[21, 25, 90, 96, 97] 

СН 2 С1 2 

Аісіз 

-СОС 6 Н 4 8 іМе 3 -р 

85 

[59, 61] 

Производные 

жирноароматических кислот 
Р1іСН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІЗ 

-СОСН 2 РЬ 

87 

[70, 74, 96-98] 

Еі 2 0 

А1/А1СІЗ 

-СОСН 2 РЬ 

— 

[64, 69] 


С 2 Н 4 С1 2 

АІСІЗ 

-СОСН 2 Р1і 

— 

[100] 

р-МѳОС,Н 4 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІЗ 

-СОСН 2 С в Н 4 ОМе-р 

65 

[99, 101] 

3,4-Ме 2 С„Н 3 СН 2 СОС1 

С 2 Н 4 С ] 2 

АІСІЗ 

-СОСН 2 С в Н 3 Мѳ 2 -3,4 


[102] 

РЬ 2 СНСОС1 

Еі 2 0 

АІСІЗ 

-СОСНРЬз 

41 

[72] 

РЬСН 2 СН 2 СОСІ 

С 2 Н 4 С1 2 

АІСІЗ 

-СОСН 2 СН 2 РЬ 

[ЮЗ] 

РЬ 2 СНСН 2 СОС1 

РЬ 2 СНСН 2 СОС1 

АІСІЗ 

-СОСН 2 СНРЬ 2 

46 

[104] 

(РЬСН 2 ) 2 СНСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІЗ 

-СОСН(СН 2 РЬ ) 2 

42 

[105] 

РЬ(СН 2 ) 4 СОС1 

— 

АІСІЗ 

-СО(СН 2 ) 4 Р1і 

— 

[69] 

РЬСО(СН 2 ) 3 СОС1 

— 

— 

-СО(СН 2 ) 3 СОР1і 

— 

[81] 

РЬ(СН 2 ) 6 СОСІ 

— 

АІСІЗ 

-СО(СН 2 ) 5 РЬ 

— 

[69] 

Р1іСО(СН 2 ) 4 СОС1 

— 

— 

-СО(СН 2 ) 4 СОРЬ 

— 

[69, 81] 

р-С1С 6 Н 4 СО(СН 2 ) 4 СОС1 

— 

— 

-СО(СН 2 ) 4 СОС в Н 4 С1-р 

— 

[69, 81] 

о-РС 6 Н 4 СО(СН 2 ) 4 СОС1 

— 

АІСІЗ 

-СО(СН 2 ) 4 СОС в ІІ 4 Р-о 

— 

[69] 

т-МеС 6 Н 4 СО(СН 2 ) 4 СОС1 

— 

АІСІЗ 

-СО(СН 2 ) 4 С 6 Н 4 Мѳ-т 

— 

[69] 

РЬСН=СНСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІЗ 

-С0СІІ=ШІРІ1 

81 

[52, 56, 84, 106] 

2,4,6-Ме 3 С„Н 2 СН=СНСОС1 

СН 2 С1 Я 

АІСІЗ 

-СОСН=СНС в Н 2 Ме 3 -2,4,6 

15 

[107] 

РЬС=ССОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІЗ 

-СОС=СРІ. 

15 

[108] 


Ацилирование и формилирование 



Таблица 1 (продолжение) 


Ацилирующие агенты 

Растворитель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции * 

Выход, % 

Литература 

Производные 

ферроценсодержащих и прочих 
монокислот 

ГсСОСІ 

СН а С1 2 

А1С1, 

-СОРс 

25 

[11-13] 


СНС1 3 

А1С1, 

Ре Ре 


[109] 

І’сСООН/(СОС1 ) 2 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

О 

-СОРс 

83 

[14] 

гссіисосі 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСН 2 Рс 

— 

[НО, 1111 

РсСН 2 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

-СОСН 2 СН 2 Рс 

60-80 

[70] 

РсСО<3 $ Н 4 РеС Б Н 4 СОС1 

СНСІз 

АІСІз 

Ре Ре 

— 

[109] 

РсСІІ=СІІСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

\ѵ^/ N Ѵ^У 

-СОСН=СНРс 

17 

[15] 

(СО) 3 МііС б Н 4 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОС 5 Н 4 Мп(СО)з 

— 

[112-114] 

(СО) 9 Со 3 ,ССОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОССо 3 (СО ) 9 

41 

[115] 

[(СО) 9 Со 3 ССО]РР 6 

СН 2 С1 2 

— 

-СОССо 3 (СО ) 9 

31 

[116] 

сусіо- С 3 Н 5 —СОС1 

Еі 2 0 

АІСІз 

-СО—С 3 Н 5 -сусіо 

83 

[85] 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СО—С 3 Н ь -сус1о 

14 

[74, 85] 

сусІо-С^ Н 7 — СОС 1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СО—С 4 Н 1 -сус1о 

— 

[74] 

сусіо- (] 5 ІІ 9 —СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СО—С 5 Н 9 -сус1о 

— 

[74] 

сусІѵ-С & \\ц СОС1 

— 

НР 

-СО—С 6 Н ц-сусіо 


174, 75] 
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сусіо- С 6 Н Х1 — СН 2 СОСІ 

Аг-С 7 Ні в 

Мо(СО) в 

-СОСН 2 —С в Н ц-сусіо 

50 

[Ю] 


С 2 Н 4 С1 2 

А1СІЗ 

-СОСН 2 — С л Нц-сусІо 

— 

[100, 102] 

С 10 Н Ів СОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

-СОС 10 Ні 6 

37 

[55] 

(1-адамантоилхлорид) 

сз 2 

А1С1 3 

-СОС 10 Н 16 

29 

[117] 


/г-С 7 Ні 6 

Мо(СО), 

-СОС 10 Н 16 

76 

[10] 

1 ^>-СОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

-€°-<Л 

50 

[118] 

1 ]!—СОС1 

4 і\Н/ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 


— 

[96, 97] 

И 11-СОС1 

ЧК 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

- со -1оі 

— 

[12, 96, 97] 

1 I—СОС1 

\3/ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

О 

О 

1 

63 

[12, 68, 96, 97] 

II !— СН 2 СОС1 

'-3/ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-сосн 2 -! I 

68—80 

[70] 

! 1—(СН 2 ) 4 СОС1 

Чк 

— 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 4 1^0^! 

— 

[69] 

І |-(С11 І ) 4 СОСІ 

\з/ 

— 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 4 — 

— 

[69] 

І I—СО(СН 2 ) 4 СОС) 

\з/ 

- 

- 

-СО(СН 2 )^СО— 

— 

[81] 

Производные дикислот 

СОС1 2 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОРс 

31 

[119, 120] 

П 2 1ЧСОС1 

— 

АІСІз 

-СОNН 2 

71 

[121, 122] 


— 

2пС1 2 

(рс-С=М-)„ 

87 

[123] 


к 


формилирование 



Таблица 1 (продолжение) 


о 


Ацилирующие агенты 

Растворитель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции * 

Выход, % 

Литература 

(сосіь 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

-СОРс 

0,5 

[124] 

МеООССОСІ 

_ 

— 

-СОСООМе 

— 

[125] 

ЕЮ0СС0С1 

СН 2 С1 2 

А 1С ] 3 

| Ее(С 5 Н 6 ) 2 ] + 

64 

[18] 

ЕЮ0ССН 2 С0С1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-С0СН 2 С00Н 

65 

[53, 126] 

Мѳ 2 С(СОС1) 2 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОРг-і; 

— 

[127] 

МеООССН 2 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 (или С8 2 ) 

АІСІз 

-С0СМе 2 С0Гс 

-СОСН 2 СН 2 СООМе 

68 

[128, 129] 

ЕЮ0ССН 2 СН 2 С0С1 

СН 2 С1 2 

А1С3 3 

-СОСН 2 СН 2 СООЕі 

75 

[130, 130а] 

С10ССН 2 СН 2 С0С1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСН 2 СН 2 СООН; 

— 

[131, 131а] 

- о 

1 

о 

о 

У 

о 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСН 2 СН 2 СОРс; 

(Рс) 2 ССН 2 СН 2 

1 1 

0 —со 

-СОСН 2 СН 2 СООІІ 

87 

[54, 130, 132-134] 

СН 2 —СО/ 

ВгСН--СО ч 

1 >0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-С0СН=СНС00Н 


[97, 135] 

СН 2 -С0/ 

МеСН—С0 Ч 

1 >0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-С0СН 2 СН(М,Ѳ)С00Н; 


[136, 137] 

СН 2 -С0/ 

Ме 2 С - С0 Ч 

1 >0 

СН 2 СІ 2 

АІСІз 

-С0СИ(Ме)СН 2 С00Н 

-СОСН 2 С(Ме) 2 СООН; 


[137, 138] 

СН 2 -С0/ 
і-РгСН —СОч 

г-ВиСН—СОч 

■к-со> 

ЕЮ0С(СН 2 ) 3 С0С1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОС(Ме) 2 СН 2 СООН 

-С0СН 2 СН(і-Рг)С00Н; 


[71] 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-С0СН(і-Рг)СН 2 С00Н 

-С0СН(Ви-і)СН 2 С00Н; 

75 

[79, 86] 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСН 2 СН(Ви-0СН 2 СООН 

-С0(СН 2 ) 3 С00Еі 

72 

[130а] 

СЮС(СН 2 ) 3 С0С1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 3 СООН 

24 

[13, 139] 
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СН 2 С1; 


А1С1 


4^ 

* 


/ЬП 2 - 

сн 2 < >о 

Х СН 2 — С (К 
/СН 2 ~СО ч 
МѳСН< >0 

х СН 2 -С0/ 
/СМе 2 — СОѵ 
СН 2 < >0 

\СН 2 —ССК 
ЕЮОС(СН 2 ) 4 СОС1 
С1СО(СН 2 ) 4 СОС1 
ЕЮ0С(СН 2 ) б С0С1 
ЕЮ0С(СН 2 ) в С0С1 
ЕЮОС(СН 2 ) 7 СОС1 
ЕЮОС(СН 2 ) 8 СОС1 

с ° ч 

\/-с ° /0 

МѳООССН=СНСОС1 

С10ССН=СНС0С1 


В00ССН=СНС0С1 

С10ССН=С(Ме)С0С1 

С10ССН 2 СС0С1 

II 

сн 2 


СН 2 С1 


СН 2 С1 

СН 2 С1 

СС1 4 

СН 2 С1 

СН 2 С1 

СН 2 С1 

СН 2 С1 

СН 2 СІ 

СН 2 С1 

СН 2 С1 

СН 2 С1 


СН 2 С1 

СН 2 С1 

СН 2 С1 


А1С1 3 


А1СІЗ 

А1СІЗ 

А1СІЗ 

А1СІЗ 

АІС1* 

А1СІЗ 

А1СІЗ 

АІСІз 

АІСІз 

АІСІз 

АІСІз/НаСІ 


АІСІз 

АІСІз 

АІСІз 



-СО(СН 2 ) 3 СООН 

92 

[54] 

-СОСН 2 СН(Ме)СН 2 СООН 

65 

[137] 

-СОСН а СН 3 С(Ме) 2 СООН; 

-СОС(Ме) 2 СН 2 СН 2 СООН 

— 

[25] 

-СО(СН 2 ) 4 СООН 

71 

[54, 130а] 

Н[КсСО(СН 2 ) 4 СО]„ОН 

17—55 

[140, 131а] 

-СО(СН 2 ) б СООЕѢ 

45 

[130а] 

-СО(СН 2 ) 6 СООЕ1 

52 

[130а] 

-СО(СН 2 ) 7 СООЕЪ 

42 

[130а] 

-СО(СН 2 ) 8 СООЕІ 

-со-/\ 

48 

[130а] 

(СІ8) 

ноос— 


[97] 

-СОСН=СНСООМе 

— 

[141] 

-СОСН 2 СН 2 СООН; 

-СОСН 2 СН 2 СОРс 

— 

[142] 

-СОСН=СНСОРс-*г<ш*; 

18; 

[143] 

-СОСИ— СНСООІІ-/га//$; 

5; 

-СОСН 2 СН,СОРс 

— 


-С0СН=СНС001І 

— 

[97] 

1142] 

-СОСН 2 СН(Ме)СООН; 

-СОСН 2 СН(Ме)СОРс 

— 

' Л І^ЁІІ 

Ес 

<і> 

3 

[84] 


Ацилирование и формилирование 



Ацилирующие агенты 


о-МѳООСС в Н 4 СОС1 

о-ЕЮОСС 6 Н 4 СОС1 

со. 

>° 

ц;-с°/ 

р-С1С0С„Н 4 С0С1 


Растворитель 


СН 2 С1 2 

СН 2 С1 2 /Ви 2 0 

СН 2 С1, 


Катализатор 


Ацил в продукте реакции ’ 


СНоСООМе 


:п.,соои 


< У- СІІ,СО— Рс 


-СОС в Н 4 СООН-о 
-СОС 6 Н 4 СООН-о 
-СОС в Н 4 СООЕ і-о 

-СОС 6 Н 4 СООН-о 
Полимер 

Н(РсСОС в Н 4 СО) я ОН 
Ш РсСОС-Н.ПО^ОН 
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сз 2 

2пС1, 

Н(РсСОС,Н 4 СО)„ОИ 

1,5 

[140] 


п-С в Н 14 

АІСІа 

Н(РсС0С,Н 4 С0)„0Н 

58 

[140] 


п-С в Н 14 

2пС1 а 

Н(РсС0С б Н 4 С0) м 0Н 

1 

[140] 


п-С в Н 14 

РѳСІз 

Н(РсС0С,Н 4 С0) я 0Н 

5,5 

[140] 


(СН 2 ), 

АІСІа 

Н(РсС0С в Н 4 С0) я 0Н 

20 

[140] 


— 

ЗпС1 4 

Н(РсС0С в Н 4 С0)„0Н 

— 

[154] 


<^> 

2пС1 2 

Н(РсС0С,Н 4 С0) в 0Н 

40 

[155] 







1 II " " " 

>0 

СН 2 СІ 2 

АІСІз 

-СОС в Н 4 СН 2 СООН-о; 

— 

[25, 148, 150] 

Ц/іІ-СНг-СО/ 


-СОСН 2 С в Н 4 СООН-о 



РЬСН—С0 Ч 






1 >0 

СН 2 С1 2 

А1С1 Я 

-СОСН 2 СН(РЬ)СООН; 

— 

[136, 137, 156] 

Н 2 С—СО/ 

рь 2 с— со ч 



-СОСН(РЪ)СН 2 СООН 



1 >0 

Н 2 С—СО/ 

Ме(РЬ)С—С0 Ч 

СН 2 С1 2 

АІСІа 

-СОС(РЬ) 2 СН 2 СООН 


[137] 

СН 2 С1 2 

АІСІа 

-СОСН 2 С(Ме)(РЬ)СООН; 

-СОС(Ме)(РЬ)СН 2 СООН 


[157] 

Мѳ(РЬ)ССН 2 СООМе 

СН 2 С1 2 

АІСІа 

-СОСН 2 С(Мѳ)(РЬ)СООН; 

— 

[157, 158] 

С0С1 



-СОС(Ме)(РЬ)СН 2 СООН 



Мѳ(Р1і)ССН 2 С0С1 

1 

СООМѳ 

- 

— 

-СОСН 2 С(Ме)(РЬ)СООН; 

-СОС(Ме)(РЪ)СН 2 СООН 


[157, 158] 







Рѳ(С 5 .Н 4 СОС1) 2 

СН 2 С1 2 

АІСІа 

Ре Ре 

— 

[159] 








Ацилирование и формилирование 
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1,1'-Диацетилферроцен А Смесь 67 г 
(0,50 моля) безводного А1С1 3 и 200 мл су¬ 
хого четыреххлористого углерода поме¬ 
щают в трехгорлую колбу, снабженную за¬ 
твором и обратным холодильником, и до¬ 
бавляют при перемешивании и охлажде¬ 
нии льдом 30,5 мл (0,40 моля) хлористого 
ацетила, растворенного в равном объеме 
сухого четыреххлорпстого углерода. Пере¬ 
мешивание продолжают еще в течение 
40 мин., затем порциями по 2—3 г посте¬ 
пенно добавляют 37,2 г (0,20 моля) ферро¬ 
цена. Ферроцен прибавляют из конической 
колбы, которую присоединяют к третьему 
горлу колбы при помощи каучуковой 
трубки большого диаметра. Реакционную 
смесь перемешивают полчаса при комнат¬ 
ной температуре и 1 час при нагревании 
до 40—50 °С, охлаждают, почти неокрашен¬ 
ный слой четыреххлористого углерода сли¬ 
вают, а остаток переносят в смесь 400— 
500 г льда с 10 мл концентрированной со¬ 
ляной кислоты. Диацетилферроцен отфильт¬ 
ровывают, тщательно промывают на 
фильтре водой, сушат на воздухе (вес 45— 
50 г) и перекристаллизовывают из смеси 
бензола с петролейным эфиром (1:1). Вы¬ 
ход 35—40 г (63—70% от теорет.) Т. пл. 
129—130 °С. 


Б. ФОРМИЛИРОВАНИЕ ФЕРРОЦЕНА 

Ферроцен формилируется 1Ѵ-ме- 
тилформанилидом [5, 7, 48,127,191 — 
196] или диметилформамидом [191, 
197 ] в присутствии РОС1 3 , описано 
формилирование диэтилформамидом 
[191]. Выходы ферроценальдегида 
высокие. 

_ _./ Ме 
РЬМе]Ч-СНО Р Н 

Ре-> Ре 

(О) (О) .» 





Выделен в виде перхлората проме¬ 
жуточно образующийся иммониевый 
катион IV [193]. 

Ферроценальдегид [191]. В трехгорлую 
колбу помещают (в атмосфере азота) 8 мл 


4 Методика разработана Н. А. Симуко- 
вой и Е. И. Смысловой (Московский госу¬ 
дарственный университет им. М. В. Ломо¬ 
носова, химический факультет). 



Таблица 2. Диацилирование ферроцена 

Ре(С 5 Н 5 ) 2 + КСОХ —► Ре(С 5 Н 4 СОН) 2 


Ацилирующий агент 

Растворитель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции * 

ВыхОд, 

°/о 

Литература 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОМѳ; -СОМе-1,2 

_ 

[2, И, 19, 20, 162, 163, 169-178] 


сиси 

АІСІз 

-СОМе 

76 

[71 


С8 2 

АІСІз 

-СОМѳ 

73 

[1. 179] 

МеСОВг 

С8 2 

АІСІз 

-СОМѳ 

38 

[180] 

(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОМѳ 

— 

[173] 


С8 2 

АІСІз 

-СОМѳ 

54 

[180] 


СН 2 СІ 2 > 

НРз 

-СОМе 

94 

[163] 


СН 2 СІ 2 

ПК 

-СОМе 

— 

[163] 


— 

СР 3 СООН 

(МеСО) 4 С 10 Н 6 Ре 

— 

[169] 

ЕіСОСІ 

С8 2 

АІСІз 

-СОЕІ, 

40 

[181] 

(Е1С0) 2 0 

— 

Н 3 Р0 4 

-СОЕі (гомоан. **) 

5 

[95] 

С1(СН 2 ) 2 СОС1 

С8 2 

АІСІз 

-СОСН 2 СН 2 С1; -СОСН=СН 2 

— 

[1] 


СН 2 С1 2 

А1С1 3 

-СОСН 2 СН 2 С1; -СОСН=СН 2 

4; 64 

[5, 57] 

Ме 3 8і(СН 2 ) 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 2 8іМе 8 

57 

[59-61] 

п-РгСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОРг-га 

77 

[18] 


С8 2 

АІСІз 

-СОРг-гс 

40 

[181] 

Ме 3 Зі(СН 2 ) 3 СОС1 

сн 2 сі 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 3 8іМе 3 

73 

[59] 

Мѳ 2 С15і(СН 2 ) 3 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІ 3 (или РОС1 3 ) 

-СО(СН 2 ) 3 8іМе 2 СІ 


[59] 

1-РгСОСІ 

С 2 Н 4 С1 2 

АІСІз 

-СОРг-і 


[75] 

п-ВиСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОВп-ге 

80 

[68] 

С1СН 2 (СН 2 ) 3 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 4 С1 

75 

[182] 


С 2 Н 4 С1 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 )*С1 

52 

[183] 

і-РгСН 2 СОС1 

С 2 Н 4 С1 2 

АІСІз 

-СОСН 2 Рг-і 


[100] 

1-ВиСОС1 

С 2 Н 4 С1 2 

АІСІз 

-СОВи -1 

31 

[75] 


* Положение ацильных групп указано, если они'связаны с одним Ср-кольцом. пропионилферроцена. Положение ацильных групп не установлено (вероятно, 
Аномальные продукты реакции иногда написаны полностью. ** Гомоанну- 1, 2). 

лярный дипропионилферроцен получен с небольшим выходом при синтезе моно- _____ 
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сл 

05 


Ацилирующий агент 

Растворитель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции * 

Выход, 

% 

Литература 

МЗпСОСІ 

С 2 Н 4 С1 2 

2пС1 2 

-СОВи-і 

_ 

[75] 


С 2 Н 4 С1 2 

(Ме 3 СС00) 2 Рѳ 

-СОВи-і 

— 

[160] 

(МкіС0) 2 0 

С 2 Н 4 С1 2 

А1С1 3 

-СОВи-г 

— 

[75] 

/-ВиСН 3 С(КЛ 

С 2 Н 4 С1 2 

АІСІз 

-СОСН 2 Ви-і 

— 

[100, 102] 

сі(сн 2 ) в сосі 

С 2 Н 4 С1 2 

А1С1 3 

-С0(СН 2 ) в С1 

62 

[183] 

СН 3 (СН 2 ) 6 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) в СН 3 

65 

[20] 

(ЛІ 3 (СН 2 ) 8 СОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) а СНз 

41 

[20] 

і-ПиС ІІ 2 (ЛІ(Ме)СН 2 СОС1 

С 2 Н 4 С1 2 

АІСІз 

-СОСН 2 СН(Мѳ)СН 2 13и-< 

— 

[102] 

снз(сн 2 ) 10 с;осі 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 10 СН 3 

44 

[20] 

СІІз(СН 2 ) п СОС] 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) п СН 3 

15 

[20] 

СН 3 (СН 2 ) 13 СОС1 

сн 2 сі 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 13 СН, 

12 

[20] 

сг/с/о-С 6 НцСОС1 

/Ѵ-С0С1 

сн 2 сі 2 

АІСІз 

-СОС б Н п -сус1о 

67 

[23, 176, 184] 

Ме——Ме 2 

с 2 н 4 сі 2 

АІСІз 

-СОС 6 Н в Ме 3 -2,2,4 

— 

[100] 

РкСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОРЬ 

91 

[11, 87, 176, 185] 


С8 2 

АІСІз 

-СОРЬ 

70 

[6, 180, 181] 

р-С1С в Н 4 С0С1 

С8 2 

АІСІз 

-СОС в Н 4 СІ-р 

52 

[6] 

о-С1С б Н 4 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1С1, 

'С0С в Н 4 С1 -о 

96 

[186] 

р-У С 6 Н 4 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОС в Н 5 Р-р 

76 

[18] 

С 6 Р 5 СОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОС в Р 6 

8,4 

[92] 


С8 2 

АІСІз 

-СОС в Р Б 

3,8 

[92] 

Р1іСН 2 С0СІ 

сн 2 сі 2 

АІСІз 

-СОСН 2 РІі 

60 

[96, 97, 102} 

3,4-Мѳ 2 С 6 Н 3 СН 2 СОС1 

С 2 Н 4 С1 2 

АІСІз 

-СОСН 2 С в Н 8 Мѳ 2 -3,4 

— 

[ЮО] 

Р1іСН=СНС0С1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСН=СНРЬ 

88 

[187] 

1 І-сосі 

СН 2 С1 2 

АІСІз 


37 

[68] 
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МеЗСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

-С08Ме 

— 

[188] 


С8 2 

А1С1 3 

-С08Мѳ 

51 

[189] 

РЬЗСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-С08РІ1 

— 

[188] 

МѳООССН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІ 3 

-СОСН 2 СООМѳ 

70 

[190] 

МѳООС(СН 2 ) 2 СОС1 

СН 2 СІ 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 2 СООМе 

61 

[129, 147, 190] 

С8 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 2 СООМе 

27 

[129, 147, 190] 

ЕШОС(СН 2 ) 2 СОС1 

СН 2 СІ 2 

АІСІз 

-С0(С1і 2 ),С00Е(, 

16 

[130] 

ЕШОС(СН 2 )зСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 3 СООЕІ 

17 

[130а] 

ЕІООС(СН 2 ) 4 СОС1 

СН 2 СІ 2 

АІСІз 

-СО((ііі,) 4 СООЕІ 

20 

[130а] 

ЕЬООС(СН 2 ) 5 СОС1 

СН 2 С] 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 5 СООЕІ 

30 

[130а] 

ЕЮОС(СН 2 ) в СОС1 

СЫ 2 С1 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 6 СООЕЬ 

23 

[130а] 

ЕШОС(СН 2 ) 7 СОС1 

сн 2 сі 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ),СООЕі 

35 

[130а] 

ЕіООС(СН 2 ) 8 СОС1 

сн 2 сі 2 

АІСІз 

-СО(СН 2 ) 8 СООЕІ 

40 

[130а] 

СНо-СО ч 

1 “ >0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОСН 2 СН 2 СООН 

38 

[ 5 ] 

СН 2 — со/ 

С8 2 

АІСІз 

-СОСН 2 СН 2 СООН 

18 

[147] 

Ме 2 С(СОС1) 2 

сн 2 сі 2 

АІСІз 

-СОСНМѳа 

— 

[127] 

МеООС(СН 2 ) 3 СОС1 

сн 2 сі 2 

А1С] 3 

-СО(СН 2 ) 3 СООМѳ 

70 

[129, 190] 

МеООССН=СНСОС1 

сн 2 сі 2 

АІСІз 

-СОСН—СНСООМе 


[141] 







Ос> 

С8 2 

АІСІз 

-СОС 6 Н 4 СООН-й 

— 

[1, 147] 







гг с °° 



-“-О, 


[149] 




К 



со 

в 



сооп 



Ре(С 5 Н 4 СОС1) 2 

СНС1 3 

АІСІз 

-СОС 5 Н 4 РеС 6 Н 4 СО- 

- 

[109] 

(СО) 3 МпС 5 Н 4 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОС 5 ІІ 4 Мп(СО) 3 

40 

[112, 113] 

(С0),МпС в Н,(Мѳ)С0С1-1,3 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

-СОС 5 Н 8 (Ме)Мп(СО)а-1,3 


[ИЗ] 
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хлорокиси фосфора и при охлаждении до 8—10 °С добавляют несколькими порциями 
11 мл свежеперегнанного ]М-метилформанилида. После 10 мин. перемешивания раствор 
нагревают до 38—40 °С и к нему при перемешивании постепенно добавляют 7,5 г ферро¬ 
цена (в течение 30 мин.). Реакционную смесь перемешивают 2 часа при 46—48 °С, затем 
охлаждают до 15 °С и к ней добавляют 25 мл ледяной воды. Перемешивание продолжают 
еще 2 часа при комнатной температуре. Затем добавляют 100 мл эфира, 20 г ^ 2 80 3 и 40 мл 
40%-ного раствора МаН80 3 . Через несколько минут выпадает темный осадок бисульфпт- 
ного производного ферроценальдегида. Смесь перемешивают еще 4 часа при комнатной 
температуре и оставляют на ночь. Выпавший осадок отфильтровывают и отмывают на 
фильтре от ферроцена эфиром (до бесцветных вытяжек), после чего осадок переносят 
в колбу, добавляют 160 мл 10%-ной Н 2 80 4 и перемешивают в течение 30 мин. при 40 С С. 
Альдегид отфильтровывают, промывают на фильтре насыщенным раствором соды и водой 
и сушат. Выход сырого продукта составляет 6,7 г. Для очистки ферроценальдегид рас¬ 
творяют в эфире, эфирный раствор фильтруют, эфир отгоняют в вакууме и получают 
5,9 г (выход 69% от теорет.) ферроценальдегида. Т. пл. 118—119 °С. 

Ферроценальдегид получен также по Фриделю—Крафтсу при взаимодей¬ 
ствии ферроцена и (дихлорметил)этилового эфира [198]. 


(СбН 5 ) 2 Ге 


1. С1 2 СНОЕ1, АІСІз 

2. Н 2 0 * 


(С 5 Н б )Ге(С 5 Н 4 СНО). 


При формилировании ферроцена хорошо получается только моноформил- 
ферроцен. Альдегидная группа дезактивирует ферроценовое ядро в реак¬ 
циях электрофильного замещения. Образование ІД'-диформилферроцена, 
Ре(С 5 Н 4 СНО) 2 , формилированием ферроцена по Вильсмейеру смесью Р0С1 3 
и К(К')КСНО описано в работе [199]. 


В. АЦИЛИРОВАНИЕ И ФОРМИЛИРОВАНИЕ 
ПРОИЗВОДНЫХ ФЕРРОЦЕНА 


Ацилирование по Фриделю—Крафтсу — важная в препаративном отноше¬ 
нии реакция в ряду ферроцена (см. выше). Богатство синтетических возмож¬ 
ностей определяется как разнообразием ацилирующих реагентов, так и 
многочисленными последующими превращениями ацилферроценов (см. 
гл. 10). Ацилирование и формилирование производных ферроцена также осу¬ 
ществлено на многих примерах. При изучении ацилирования получено наи¬ 
большее количество сведений о влиянии заместителей на электрофильные ре¬ 
акции в ферроценовом ядре. 

Препаративное значение ацилирование производных ферроцена имеет 
лишь при синтезе гетероаннулярных дизамещенных ферроценов с электроно¬ 
акцепторными заместителями. При ацилировании замещенных ферроценов 
с электронодонорными заместителями получаются смеси, для которых не 
разработаны еще эффективные методы разделения. 

Из всех исследованных заместителей только алкильные группы облегчают 
ацилирование. При взаимодействии 1,1'-диметилферроцена с хлористым аце¬ 
тилом в присутствии хлористого алюминия наряду с моно- и ди- образуется 
также и триацетилированный диметилферроцен [200], тогда как ферроцен 
ацетилируется лишь до диацетилферроцена. 

При ацетилировании этилферроцена в присутствии хлористого алюминия 
в условиях моноацетилирования ферроцена образуется диацетилированный 
этилферроцен. При действии на этилферроцен силикоангидрида уксусной 
кислоты и четыреххлористого олова образуется как моно-, так и диацетили¬ 
рованный этилферроцен. 





ЕІ 

СОМе 



+ 



Ре + 

<&- СОМе 



<&- 


СОМе 
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Соотношение выделенных из смеси гомо- и гетероаннулярных моноацетил- 
этилферроценов и диацетилэтилферроцена составляет 3,5 : 1 : 1. Ферроцен 
в присутствии четыреххлористого олова ацетилируется только до моноаце- 
тилферроцена [201]. 

При ацетилировании этилферроцена хлористым ацетилом с хлористым 
алюминием получается в 2,2 раза больше гомоаннулярных изомеров, чем 
гетероаннулярного [162]. Относительная активность положений 1', 2 и 3 
в этилферроцене и соотношение изомеров указаны на приведенной ниже 
схеме [201]: 

4,2 1/$ СОМе СОМе 

МеСОСІ, А1СІЧ Ѵ 

Ре - ТПТі -^ ре + Ре + Ее 

’ ‘ <Ѳ^ сом> <ё> <6; 

1,0 0,55 1,7 

Из изложенного очевидно, что под влиянием алкила активность ферро- 
ценового ядра при ацилировании повышается, и особенно того пятичленного 
кольца, с которым связан алкил. Активность положений 2 и 3 различается 
заметно, но не слишком резко. Замещение в положение 3 происходит при¬ 
мерно в 2—4 раза больше, чем в положение 2. Эти данные получены на моно- 
(табл. 3) и диалкилферроценах, в том числе на дизамещенных с мостиковой 
структурой (табл. 4). Детальное сравнение результатов отдельных исследо¬ 
ваний не имеет смысла, так как реакции проводились в разных условиях и 
методы установления количества изомеров (спектроскопически [14] или раз¬ 
деление на окиси алюминия [162, 202]) неточны. Можно отметить лишь влия¬ 
ние пространственных факторов: с увеличением разветвленности алкила или 
объема ацилирующего реагента возрастает количество 1,3-изомера. 

При формулировании ІД'-диметил- [204] и 1,1'-диэтилферроценов [19, 
202, 205, 2061 ІЧ-метплформанилидом с РОС1 3 получено иное, чем при ацили¬ 
ровании по Фриделю—Крафтсу, соотношение 2- и 3-изомеров (3-изомера вы¬ 
делено значительно больше). 


/С НО СНО^ 



При формулировании 1,1'-диизопропилферроцена 3-изомер получен с вы¬ 
ходом более 60% [207]. Осуществлено формилирование метил- [204, 207], 
этил- [208], изопропил- [207], фенил- [209], р-карбометоксиэтилферроце- 
нов [206, 208], диферроценила [210], полиметиленферроценилена [211], 
ферроценофанов [206, 208, 212—215] и 1,1'-диэтил-3-([3-карбометоксиэтил)- 
ферроцена [212]. 

Г^-Ациламиноферроцены менее активны в реакции ацилирования, чем фер¬ 
роцен (примерно вдвое, судя по конкурирующему ацилированию). Замеще¬ 
ние и в этом случае происходит главным образом в 1'-положение, обнаружены 
лишь небольшие количества гомоаннулярного 1,2-изомера [19, 216]. 


р- 

Рѳ 


-шсоа 


МсСССі, А1С1 3 
или 

(МіСО),0, Н 3 Р0 4 


Р 

Ре 


-]ЧНСОН 


—СОМе 


.Р- 

Ре 

(Ѳ) 


/СОМе 


і\НСОВ 



Таблица 3. Ацилирование монозамещенных ферроценов 


(Е)С 10 Н,Гѳ + К'СОХ -н» В'СО(К)С 10 Н 8 Ре 


Заместитель К 

Ацилирующий агент 

Растворитель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции * 

Выход, 

% 

Литература 

Алкилфѳрроцены 

-Мѳ 

Н^СОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

І'-С(ЖН 2 ; 


[207] 


Р1і 2 ІѴСОС1 

С 2 Н 4 С1 2 

А1С1 3 

2- СОГ>Ш 2 ; 

3- ССШН 2 

1'-С0КР1) 2 ; 


[204] 


МеСОСІ 

С8 2 

А1С1 3 

2- С(ЖРЪ 2 ; 

3- С(ЖРЬ Я 

1',2-(СОМѳ) 2 ; 


[204а] 


(МеС0) 2 0 

РгСОСІ 

СН 2 С1 2 

СН 2 С1 2 

ВГ 3 • Еі 2 0 

А1С1 3 

1',3-(СОМе) 2 

І'-СОМе; 

2- СОМе; 

3- СОМе 

2-СОРг; 

10; 

[207, 226, 227] 

[207, 226, 227] 

[151а] 

[228] 


РІіСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОРг; 

2- СОРг; 

3- СОРг 

Г-СОРЬ; 

57; 

[229] 


о-С1С в Н 4 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2- СОРЬ; 

3- СОРІі 

2-СОС в Н 4 С1-о; 


[186] 


МеООССН 2 СОС1 

СН 2 С] 2 

А1С1 3 

3-СОС б Н 4 С1 -о; 

?-(СОС в Н 4 С1-о) 

1'-СОСН 2 СООМе; 


[230] 


МѳООС(СН 3 ) 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

2- СОСН 2 СООМе; 

3- СОСН 2 СООМе 

1 / -СО(СН 3 ) 3 СООН; 


[230, 231] 





2- СО(СН 2 ) 2 СООН; 

3- СО(СН г ) г СООН 
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сн 2 —со ч 
<! я ,-со> 0 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

-ЕІ 

МѳСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 


МеСОСІ 

С8 2 

А1С1 3 


(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

ВГз . Е1 2 0 


(МеС0) 2 0 

— 

Н 3 Р0 4 


(МеСО) 4 8і 

С 6 н 6 

8пС1 4 


СН 2 -СО ѵ 

1 >0 

СН 2 -ССК 

— 

АІСІз 


МеООССН 2 СН 2 СОС1 

— 

АІСІз 

-гс-Рг 

(-ВиСОСІ 

Еі 2 0 

АІ/АІСІ 3 

-г-Рг 

ГШ 2 С0С1 

СН 2 СІ 2 

АІСІз 


(МѳС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

ВРз * ЕЬ 2 0 

-і-Вп 

«-ВиСОСІ 

Еі 2 0 

АІ/АІСІз 


* Аномальные продукты реакции иногда написаны полностью. 



Ацилирование и формилирование 



Таблица 3( продолжен 


Заместитель В Ацилирующпй агент Растворитель Катализатор 

-(-Ви Ме(С0) 2 0 СН 2 СІ 2 ВК 3 • Е1 2 0 

(Е1С0) 2 0 СН 2 С1 2 АІС1 3 

І-РгСОСІ СН 2 С1 2 А1С1 3 

(-ІіиСОСІ С1І 2 С1 2 АІСІз 

СІІ 2 =СНСОС1 СН 2 СІ 2 А1С1 3 
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-СН 2 Ви -і 


Арилфѳрродены 

-РЬ 


РЬСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

І'-СОРЬ; 

2- СОРЬ; 

3- СОРІі 

- 1 

[238] 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

І'-СОМе; 

3-СОМе 

— 

[239] 

ЕіСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОЕІ 

— 

[239] 

ЕіСОСІ 

Еі 2 0 

АІ/АІСІз 

І'-СОЕІ 

— 

[65, 240] 

(ЕіС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Г-СО0І 

81 

[55] 

і-РгСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Г-СОРг-/; 

3-СОРг-/ 

” 

[65, 240] 

і-ВиСОСІ 

С 2 Н 4 С1 2 
[или (і-Рг) 2 0, 
или СН 2 С1 2 | 

АІСІз 

І'-СОВи-С 

3-СОВіі-^ 


[64, 65, 239] 

г-ВиСН 2 СН(Ме)СН 2 СОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

1'-СОСІ1 2 СН(Ме)СН 2 Ви-* 

— 

[239] 

г-ВиСН 2 СН(Ме)СН 2 СОС1 

Е1 2 0 

АІСІз 

1'-СОСН 2 СН(Ме)СН 2 Ви-* 

— 

[65, 240] 

сг/с/о-С 6 НцСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

1'-СОС 6 Н п -сус1о\ 

3-СОС 6 Н п -сус1о 


[239] 

сг/с^о-С 6 Н и СОСІ 

еі 2 о 

АІСІз 

1'-СОС 6 Н п -сус1о\ 

З-СОСвН ц-су сіо 


[65, 240] 

РЬСОСІ 

СН 2 СІ 2 

АІСІз 

Г-СОРк 

— 

[239] 

о-С]С 6 Н 4 СОС] 

еі 2 о 

АІСІз 

1'-СОС 6 Н 4 СІ-о 

— 

[65, 240] 


ГЛ1 2 СІ 2 

АІСІз 

Г-СОС в Н 4 С1-о 

— 

[239] 

р-СІС в ІІ 4 СОСІ 

СИ 2 С1 2 

АІСІз 

Г-С0С Г) П 4 СІ-Р 

— 

[239] 

РЬСІІ 2 СОС1 

С 2 11 4 С1 2 

АІСІ 3 

Г-СОСН 2 РІі 

— 

[65, 240] 

Р1іСН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Г-СОСН 2 РЬ; 

?-СОСН 2 Р1і 

— 

[239] 

РЬСН=СНСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Г-С()СІІ=СНРІ1 

— 

[239] 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Г-сосНз; 

2-СОСНзІ 

Ес—С 6 П 4 СОСН 3 -р 

1 

[28, 217, 218] 

о-С1С 6 Н 4 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2- СОС 6 Н 4 С1-о; 

3- СОС 6 Н 4 С1 -о; 

Ее — С 6 Н 4 СОС 6 Н 4 С1-о; 

Р-СОС 6 Н 4 С1-о 

і; 

64 

[186] 


Ацилирование и формилироваиие 




Таблица 3 (продолжение) 


Заместитель К 

Ацилирующий агент 

Растворитель 

і 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции * 

Выход, 

% 

Литература 

-С б Н 4 Ме-р 

(Е1С0) 2 0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Г-СОЕі 

90 

[55] 

-С в 11 4 С]-/> 

(Е1С0) 2 0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Г-СОЕІ; 

2- СОЕі; 

3- СОЕЪ 

30; 

15; 

19 

[55] 

-С„Н 4 М0 2 -р 

МеСОСІ 

СИ 2 С1 2 

АІСІз 

Не ацилируѳтсн 

— 

[168] 

МеСОВР 4 

СС1 4 

— 

» 

— 

[168] 

-С 6 Н 4 ОМе-р 

МеСОСІ 

СН 2 СІ 2 

АІСІз 

І'-СОМе; 

2- СОМе; 

3- СОМе 


[217] 

-С 6 Н 4 СОСН 3 -р 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Г-СОСНз 

35 

[241] 

р-С1С в Н 4 СН=СНС0С1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

1'-С0СН=СНС,Н 4 С1-р; 

2-СОСН=СНС в Н 4 С1-р 

45; 

10 

[241] 

-С в Н 4 СОСНз-7тг 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Г-СОСНз 

90 

[241] 

Арилалкил- и арил- 
алкенилферроцены 

р-С1С„Н 4 СН=СНСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Г-СОСН=СНС в Н 4 С1-р 

54 

[241] 

-СНоРЪ 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Г-СОМе 

И 

[68] 


МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

?-(СОМе) 3 ; 

?-(С0Ме) 4 

40 

27 

[68] 


(МеС0) 2 0 

С 6 н 6 

н 3 ро 4 

Г-СОМе; 

2-СОМе 

43; 

6,8; 

[12] 

-СН 2 СН 2 РЬ 

«-ВиСОСІ 

Еі 2 0 

АІСІз 

Г-СОВи-* 

— 

[65] 

-СН=СНР1і 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе 

9 

[12] 


(МеС0) 2 0 

с 6 н 6 

н 3 ро 4 

2-СОМе 

26 

[12] 


і-ВаСОСІ 

еі 2 о 

АІ/АІСІз 

Г-СОВи-В 

3-СОВи-* 


[64] 

-СН 2 СН=СНР1і 

(МеС0) 2 0 

сн 2 сі 2 

ВГ 3 -Еі 2 0 

Г-СОМе; 

2- СОМе; 

3- СОМе 

35; 

11 

21 

[242] 

-С(С^=СНС в Н 4 С1-/> 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

( Г-СОМе 

90 

[243] 
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Заказ Кв 2079 


К арбонил со держ а- 







щиѳ ферроцены 







-СНО 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

Р-СОМѳ; 

41; 

[244] 





3-СОМѳ 

— 






СОМе СНО 







Ре Ре 







^^СН=СН-С-^> 

о 



-СОМе 

МеСОСІ 

СНСІЗ 

А1СІЗ 

Г-СОМѳ 

85 

[7] 


МеСОСІ 

С8 2 

А1СІЗ 

Г-СОМе 

89 

[201] 


ЕіСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

Р-СОЕІ 

85 

[33, 174, 176, 219] 


(ЕіС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

Р-СОЕі; 

62,8; 

[55] 





2-СОЕі 

5,3 



С1СН 2 СН 2 С0С1 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

р-сосн=сн* 

51 

[57, 245] 


С1СН 2 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

1'-СОСН 2 СН 2 С1 

73 

[57] 


п-РгСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

Р-СОРг-тг 

77 

[174, 219] 


(п-РгС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

Р-СОРг-тг; 

70,3; 

[235] 





2-СОРг-га 

1,87 



г'-РгСН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

1'-СОСН 2 Рг-і; 

72; 

[235] 





2-СОСЫ 2 Рг-і 

6,9 



РЬСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

Р-СОРЬ 

70-80 

[174, 176, 219] 


РЬСОСІ 

С8 2 

А1СІЗ 

Р-СОРЪ 

48 

[201] 


РЬСН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

1'-СОСН 2 Р1і 

80 

[174, 219] 


РЬСН=СНСОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

Р-С0СН=СНРІ1 

80 

[57] 


РЬ 2 ИСОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

Не реагирует 

— 

[246] 


1 II 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

II II 

80 

[219] 


1 ІІ-СОС1 



Р-СО-І 1 




\з/ 






-СОЕІ 

РгСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

Р-СОРг 

82 

[174, 219] 


РЬСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

Р-СОРІ1 

77 

[174, 219] 


РЬСН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Р-СОСН а РЬ 

76 

[174, 219] 
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Таблица 3 (продолжение) 


Заместитель Н 

Ацилирующий агент 

Раствори¬ 

тель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции * 

Выход, 

% 

Литература 

-СОЕІ 

0 II 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 


II 



83 

[219] 


^ 3 Л С0С1 



і'-со4 / 
\з/ 





-СОСН г СН 2 ЗіМез 

о-(СОС1) 2 С в Н 4 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

о-(СОС 5 Н 4 Р е С 5 Н 4 СО— СН,СН,8іМв 3 ) 2 С в Ні 

22 

[247] 

-СОРг 

(ЕіС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

Г-СОЕІ 



73 

[55] 


РііСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

Г-СОРІі 



71 

[219] 

-сосн=сн 2 

РЬСН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

1'-СОСН 2 Р1і 



77 

[174, 219] 

РЬСН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІ 3 


Рѳ 

О 

ОМе 

—СНРЬ 
\> 

—СІІРЪ 


28 

[248] 



МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

І'-С 




[245] 

-СН 2 СН 2 СОМе 

р-С1С в Н 4 СН=СНСОС1 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

1'-СОСН=СНС,Н 4 С1-р 


29 

[243] 


МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

Г-СОМе; 



30; 

[243] 

-СО(СН 2 ) 2 СООМѳ 




3-СОМе 



14 

МѳООС(СН 2 ) 3 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

1'-СО(СН 2 ) 3 СООМѳ 


65 

[129, 190] 

-СОРЬ 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

І'-СОМе 



57 

[12] 


Р1іСН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

1'-СОСН 2 РЬ 



75 

[219] 


II II 

СН 2 С1 2 

АІ/АІСІз 


іі і 



81 

[219] 


!• І-СОС1 

\3' 



і'-со — ! 1 

\з/ 





-СОС,Н 4 ЗіМѳ 3 -/) 

С1СО(СН 2 ) 4 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 


б 

^—$—^О^—ЗіМвз 

Ре 

^О^^-СНз-СЯ^. 

О 

а 


[247] 
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-СО(СН 2 ).СОРЬ (п = 5-Г-8) 

РНСН=СНСОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

1'-СОСН=СНРК 

25—78 

[174а] 

-СОСеееСРЬ 

МѳСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

І'-СОМе 

59 

[249] 

-СОСН=СНРЬ 

МѳСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

І'-СОМѳ 

34 

[220] 


СІСНіСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІ8 

1'-СОСН 2 С1 

25 

[249] 


РЬСН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

1'-СОСН 2 Р1і 

47 

[248] 


р-РС 6 Н 4 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

1'-СОСН 2 С в Н 4 Р-р 

33 

[250] 


р-С1С в Н 4 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

1'-СОСН 2 С в Н 4 С1-р 

32 

[250] 


р-ВгС в Н 4 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

Г-СОСН 2 С в Н 4 Вг-р 

31 

[250] 


го-С1С,Н 4 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Г-СОСН 2 С*Н 4 С1-лі 

30 

[250] 


т-ВгС 6 Н 4 СН 2 СОС1 

СН 2 С) 2 

А1С1 3 

1'-СОСН 2 С,Н 4 13г-т 

39 

[250] 


т-ІС в Н 4 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1С] 3 

1'-СОСН 2 С в Н 4 І-т 

36 

[250] 


р-МеС,Н 4 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

1'-СОСН 2 С 6 Н 4 Ме-р 

36 

[250] 


га-МеС,Н 4 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Г-СОСН 2 С в Н 4 Мѳ-т 

36 

[250] 


р-МеОС е Н 4 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

1'-СОСН 2 С 4 Н 4 ОМе-р 

32 

[250] 


т-МеОС в Н 4 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

1'-СОСН 2 С„Н 4 ОМѳ-т 

34 

[250] 


МѳСОСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОСОМѳ 

34 

[248] 


ЕіСОСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОСОЕі 

27 

[248] 


і-РгСОСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОСОРг-і 

36 

[248] 

-СН=СНС0Р1і 

МѳСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОМѳ; 

16 

[220] 





2-СОМѳ 

16 



МѳСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОМѳ; 

19; 

[251] 





Гс—СН=С(СОМе)СОР1і; 

9,4; 






МеСОС б Н 4 ГеС б Н 4 СН=С(СОМѳ)СОРЬ 

1,7 


-СН 2 СН 2 С0СН=СНС в Н 4 С1-р 

МѳСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОМѳ 

43 

[243] 

-р-С в Н 4 С0СН=СНС 6 Н 4 С1-р 

МѳСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОМѳ 

45 

[241] 

-СН=С(СОМе)СОРЬ 

МѳСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОМѳ 

5 

[251] 

-СН=СН-СН=СНСОРЬ 

МѳСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОМе; 

8; 

[251] 





Рс—СН==С(ОМе)СН==СНСОР1і; 

13; 






МеСОС 6 Н 4 ГѳС 5 Н 4 СН=С(СОМѳ)-СН=СНСОРЬ 

5 


-СН=СНС0СН=СНРІ1 

МѳСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОМѳ 

26 

[251] 





Рс-СН=С(СОМе)СОСН=СНРЬ 

7 


-(СН 2 ) 4 СОС в Н 4 ОМѳ-/> 

РЬСН=СНСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

1',3-(СОСН=СНРЪ) 2 

14 

[130а] 

-(СН 2 ) б СОС в Н 4 ОМе-р 

РЬСН=СНСОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОСН=СНРЬ 

8 

[130а] 


Рс(СН 2 ) 6 СОС1 

С в Н 6 ОМѳ 

АІСІз/НСІ 

3-СО(СН 2 ) Б Рс 

— 

[130а] 


Ацилирование и формилирование 





Таблица 3 (продолжение) 


Заместитель К 

Ацилирующий агент 

Раствори¬ 

тель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции * 

Выход, 

% 

Литература 

-(СН 8 ) 7 СОС,Н 4 ОМе-/) 

Р1іСН=СНСОС1 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

1,1'-(СОСН=СНРІі) 2 ; 


[130а] 





3-СОСН=СНР1і 




Рс(СН 2 ) 7 СОС1 

С в Н 5 ОМе 

А1С1 3 /НС1 

2-СО(СН 2 ) 7 Гс 

_ 

[130а] 

-(СН 2 ) 8 СОС в Н 4 ОМе-р 

Р1іСН=СНСОС1 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

1',2-(СОСН=СНР1і) 2 

10 

[130а] 

Диферроценильные 







соединения 







-Рс 

МеСОСІ 

СІІ 2 С1 2 

А1С1 3 

І'-СОМе; 

14; 

[221-223] 





2-СОМе; 

і; 






Г,Г-(СОМе) 2 ; 

46; 






??-(СОМе) 2 ; 

— 






1',1",?-(СОМе) 3 

6 



(МеС0) 2 0 


Н 3 Р0 4 

І'-СОМе; 2-СОМе; 

— 

[252, 253] 





3-СОМе; Г,Г-(СОМе) 2 ; 







?,Р-(СОМе) 2 




РІіСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

І'-СОРІі; 1',1"-(СОР1і) 2 

58; 5 

[223, 254] 

-С 6 Н 4 Ге С 8 Н 4 СО Р1і-1 ' 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

Г-СОМе 

41 

[254] 


РІіСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

Г-СОРІі 

26 

[254] 

-СН 2 —Рс 

(МеС0) 2 0 

с б н 6 

н 3 ро 4 

2-СОМе; 

7; 

[12] 





1',Г-(СОМе) 2 ; 2,2'-(СОМе) 2 

6,4; 3 



Рс-СОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

І'-СО-Рс; 2-СО-Рс; 

6; 6; 

[255] 





3-СО—Рс 

5 


-СН(Мв)СН(Мѳ)— Гс 

(МеС0) 2 0 

(МеС0) 2 0 

н 3 ро 4 

?-СОМе 

62 

[255а] 

-СН=СН—Рс 

(МеС0) 2 0 

с 6 н 6 

Н 3 Р0 4 

— СН=СІІС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 СОМе; 

4,5 

[12] 

-СО—Рс 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

Г-СОМе; 

70 

[12, 256] 





Г,Г-(СОМе) 2 

9 



СН 2 -СО 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

1'-СОСН 2 СН 2 СООН; 

50; 

[256] 


1 > 



1М"-(СОСН 2 СН 2 СООН) 2 

50 



СІІ2-СО 







МеООССН 2 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1С] 3 

1'-СОСН 2 СН 2 СООН 

50 

[256] 





1',Г-(СОСН 2 СН 2 СООН) 2 

10 
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-СОСН=СН— Рс 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ I 

І'-СОМе; 

42; 

[220] 





1"-СОМе; 

3,5; 






1',1 /г -(СОМе) 2 

2 


/—\ 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Г,Г-(СОМе) 2 


[257] 


(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

н 3 ро 4 

І'-СОМе 


[257] 








-Р(Р1і)Рс 

МеСОСІ 


АІСІз 

1',Г-(СОМе) 2 


[258] 

-Р(0)(РЬ)Рс 

МеСОСІ 

— 

АІСІз 

1',1"-(СОМе) 2 


[258] 


РІіСОСІ 

— 

А1С1 3 

1',Г-(СОРЬ) 2 


[258] 

Фѳрроцѳнильныѳ 
производные гетеро¬ 
циклов 








(МеС0) 2 0 

с 6 н 6 

н 3 ро 4 

Рс—СП 2 — ! !— СОМе; 

хк 

40; 

[12] 





МѳСОС 6 НіКеС 6 Н 4 -СН 2 —^-СОМѳ 

4 


-сн-снД^ 

МеСОСІ 

— 

8пС1 4 

Рс—СН=СН— і[ 1— СОМѳ 

хк 

0,6 

[12] 


(МеС0) 2 0 

с в н в 

н 3 ро 4 

Рс—СН=СН— ! 1—СОМе 

ЧК 

14 

[12] 

-и 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОМе 

65 

[12] 

-сосн=сн— ^ 

МеСОСІ 

СН 2 СІ 2 

АІСІз 

І'-СОМе; 

1,4; 

[220] 


Ацилирование и формилирование 



Таблица 3 (продолжение) 


Заместитель К 

Ацилирующий агент 

Раствори¬ 

тель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции * 

Выход, 

% 

Литература 









-СОСН=СН-| II 

чк 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

Гс—СОСН=СН—1\^— СОМѳ 

17 

[220] 

-сн=снсоД ! 

ЧК 

МеСОСІ 

СН 2 С1 г 

А1С1 3 

І'-СОМе; 


29; 

[220] 




2-СОМе; 


7,2; 






Гс~СН=СНСоД !— СОМв 

. чо/ 

4,3 


-и 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

Рс—СН 2 —| II— СОМѳ; 


— 

[68] 





МеСОС Б Н 4 ГеС Б Н 4 -СН 2 Д ] 

-СОМѳ 

— 



МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

МеСОС Б Н 4 ГеС 6 Н 3 (СОМе)—СН 2 

Д^Д-СОМѳ 

92 

[68] 


(МеС0) 2 0 

с б н в 

н 3 ро 4 

Рс—СН 2 — і^^!—СОМѳ; 


14 

[12] 





МеСОСбН 4 РѳС 6 Н4— СН 2 Д \ 

\з/ 

—СОМѳ 

10 


• сн = сн Л 5 і 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Рс-СН=СнД |-СОМѳ; 
ч з/ 


12; 

[12] 
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МеСОСбН^еСзНі- 

-СН=СН— [^^1— СОМѳ 

4 




(МеС0) 2 0 

с 6 н в 

Н 3 Р0 4 

Рс—СН 2 СН 2 — 

-СОМѳ 

16 

[12] 

- с °-и 


МѳСОСІ 

РЪСН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

АІСІЗ 

І'-СОМѳ 

1'-СОСН 2 Р1і 


62 

85 

[12] 

[219] 

-СОСН=СН 

1_ 

МѳСОСІ 

СН 2 СІ 2 

АІСІз 

І'-СОМѳ 


11 

[220] 



МѳСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Рс—СОСН=СН— ! !— СОМѳ 

\з/ 

И 

[220] 

-сн=снсо 

-и 

МѳСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОМе; 

1',2-(СОМе) 2 ; 


40; 

4,2; 

[220] 






Рс—СН=СНСО— | 1 —СОМѳ 

0,3 


-сн=снсо 

-и 

МѳСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

1 + в 

К'С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 СН=СК''СО —) 

\^/ 


[258а] 


і 

Мѳ 




1 

Ме 

В' = П" = Ы, В = 5-СОМе; 

В'^ В" = 11, В =4-СОМе; 

В' = СОМѳ, В // = В = Н; 

В' = Н = Н, В' = СОМѳ; 

В' = Н, В." = СОМѳ; В = 4-СОМѳ 




Ацилирование и формилирование 








Таблица 3 (продолжение) 


^4 

оо 


Заместитель К 

А лидирующий агент 

Растворитель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции * 

Выход, 

% 

Литература 

Азотсодержащие и 







другие ферроцены 







-ІМНСОМѳ 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

Г-СОМе 

37 

[19] 


(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

ВРз 

І'-СОМе; 

69; 

[19] 





2-СОМе 

3,3 



(МеС0) 2 0 

— 

Н 3 Р0 4 

І'-СОМе 

17 

[216] 


8і(ОСОМе) 4 

С 6 Н 6 

ЗпС1 4 

І'-СОМе 

30 

[19] 

-ШСООМѳ 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

І'-СОМе; 

50; 

[19] 





2-СОМѳ 

5 


-ГШСООЕ1 

(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

ВРз 

І'-СОМе; 

50; 

[19] 





2-СОМе 

5 


/ со -|Л 

- М ч 


(МеС0) 2 0 


н 3 ро 4 

І'-СОМе; 

40; 

[216] 

\с°Л; 





2- или 3-СОМѳ 

7 


-ССШН 2 

МеСОСІ 

С 2 Н 4 С1 2 

А1С1 3 

1'-‘СОМѳ 

61 

[246] 

-СОКРЬ 2 

МеСОСІ 

С 2 Н 4 С1 2 

А1С1 3 

І'-СОМе 

74 

[246] 


РЬСОСІ 

С 2 Ы 4 С1 2 

А1С1 3 

І'-СОРЬ 

72 

[246] 

-СИ 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

І'-СОМе 

100 

[19] 


(Е1С0) 2 0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОЕі 

93 

[55] 

-СН 2 С(ЖН 2 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

І'-СОМе 

— 

[19] 


(МѳС0) 2 0 

— 

— 

І'-СОМе; 


[19] 





2-СОМе 




(МеСОО) 4 Зі 

— 

— 

І'-СОМе 


[19] 





2-СОМе 



-СООМе 

МеСОСІ 

СС1 4 

АІСІз 

І'-СОМѳ 

80 

[217а, 259, 260] 


(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

ВРз • Еі 2 0 

І'-СОМе; 

66; 

[217а] 





2-СОМе 

11 



ЕіСОСІ 

СС1 4 

АІСІз 

І'-СОЕѢ 

88 

[259] 


РгСОСІ 

СС1 4 

АІСІз 

І'-СОРг 

80 

[259, 260] 


РЬСОСІ 

1 СС1« 

АІСІз 

І'-СОРЬ 

85 

[2593 
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-С0С1 

Рс-СОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

Рѳ Ре 

О 


[229] 

-ОМѳ 

МеСОСІ 

СІІ 2 СІ 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

51 

[224, 225] 





ГсСОМе 

— ! 



(МеСО)оО 

— 

НаРО^Ов 

2-СОМе 

(с примесью других изомеров) 

45 

[225] 

-8Мѳ 

МеСОСІ 

С1І,СІ 2 

ЛІСІа 

Ес-Н 


[224] 





Гс(С 5 ІІ 4 ЯМе) 2 

— 


-С1 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІС1 3 

І'-СОМе 

81 

[19] 


МеСОСІ 

СП 2 С1 2 

АІСІз 

Ес-11 

— 

[224] 


МеСОСІ 

СНСІз 

А1СІ 3 

І'-СОМе 

57 

[261] 


МеСОСІ 

СІІ 2 С1 2 

АІСІз 

1',3-(СОМе) 2 

— 

[204а] 


(МеС0) 2 0 

— 

П;,1>0 4 Г.,П г> 

І'-СОМе 

61 

[262] 


(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

Ш'’з • ЕІ 2 0 

І'-СОМе 

49 

[263] 

-Вг 

МеСОСІ 

С1І,С1 2 

АІСІз 

І'-СОМе 

75 

[19] 


МеСОСІ 

С1І 2 С1 2 

АІСІз 

1',3-(СОМе) 2 

— 

[204а] 


(МеС0) 2 0 

— 

НзРО* 

І'-СОМе 

54 

[264] 


(Е1СО) а О 

СІІоСІо 

АІСІз 

І'-СОЕІ 

60 

[55] 


РІіСОСІ 

СІІоСІо 

АІСІз 

І'-СОРІі 

55 

[25'.] 


МеСОСІ 

СНоСЕ 

АІСІз 

Кс—II; 

— 

[191 





Ес-СОМе; 

1; 






Ее(С 5 П 4 СОМе) 2 

15 


-С(СРз) 2 ОН 

МеСОСІ 

СіІ 2 С1 2 

АІСІз 

1,1 '-(СОМе) 2 

19 

1265] 

-РРІь 

МеСОСІ 

СІ1 2 СІ, 


І'-СОМе 


|258] 


Ацилирование и формилирование 



-4 


Таблица 4. Ацилирование ди- и полизамещенных ферроценов 

РеС 10 Н 10 _ п (В) я + К'СОХ РеС 10 Н 9 „„(В)„СОІѴ 


Заместитель Н в исходном 
соединении 

Ацилирующий агент 

Растворитель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции 

.. 

Выход, 

% 

Литература 

Дизамещенные ферроцены 







І.І'-(Ме), 

СБзСОСІ 

— 

А1СІЗ 

?-СОМе 

— 

[266] 


МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

2-СОМе; 

24; 

[218, 267] 





З-СОМе; 

47; 






2,2'-(СОМе) 2 ; 

— 






3,3'-(СОМе) 2 ; 

— 






2,3'-(СОМе) 2 

— 



МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

?-СОМе; 

— 

[200] 





?-(СОМѳ) 2 ; 

— 






?-(СОМе) 2 

— 



(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

— 

[32] 





З-СОМе 

— 



(МѳС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

2,2'-(СОМе) 2 ; 

— 

[268] 





3,3'-(СОМе) 2 

— 



(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

ВРз 

2-СОМе 

21 

[204, 226] 


(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

ВР 3 • Е1 2 0 

З-СОМе 

34 

[204, 226] 


(Е1С0) 2 0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОЕІ; 

18; 

[55] 





3-СОЕІ 

44 



сн 2 —со 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОСН 2 СМе 2 СООН; 

— 

[269] 


1 /° 



3-СОСН 2 СМе 2 СООН; 

— 



СМе 2 —СО 



2-СОСМе 2 СН 2 СООН; 

— 






3-СОСМе 2 СН 2 СООН 

— 



СН 2 —СО 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОСН 2 СР1і 2 СООН; 

— 

[269] 


1 /° 



з-сосн 2 сре 2 соон 

— 



СРЬ 2 —СО 







РЬСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОРЕ; 

— 

[229] 





3-СОРЬ 

— 



о-С1С в Н 4 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОС,Н 4 С1-о; 

— 

[186] 





3-СОС,НіС1-о 

— 
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1,1'-(Ме) 2 

РЬ^СОСІ 

С 2 Н 4 С1 2 

А1СІЗ 

?-СО^Ъ 2 

46 

[204] 

1,2-(Ме) 2 

(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

ВР 3 • Е1 2 0 

І'-СОМе; 

40; 

[266] 





3-СОМе; 

29; 






4-СОМе 

20 


1,3-(Ме) 2 

(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

вг 3 . Еі 2 0 

І'-СОМе; 

44; 

[266] 





2-СОМе; 

7; 






5-СОМе 

25 


1,1'-(Еі) 2 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

2-СОМе; 

10; 






3-СОМе 

29 

270] 


МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1СІЗ 

?-(СОМе) 2 

70—80 

[212, 271, 272; 


(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

А1С1 Я , 

2-СОМе; 

— 

[272, 273] 




Н 3 Р0 4 








3-СОМе 

— 



СН 2 -СО ч 

— 

АІСІз 

2-СОСН 2 СН 2 СООН; 

— 

[274] 


1 о 



3-СОСН 2 СН 2 СООН 

— 



СН 2 —со/ 







МеООССН 2 СН 2 СОС1 

СН 2 СІ 2 

А1СІЗ 

2-СОСН 2 СН 2 СООН; 

— 


1,2-(Еі) 2 




3-СОСН 2 СН 2 СООН 

— 



МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

І'-СОМе; 

— 

[271] 





3-СОМе; 

— 


1Д'-(^-Рг) 2 




4-СОМе 

— 



МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

— 

[32, 218] 





3-СОМе 

— 



(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

— 

[32, 218] 

1,1'-(г-Ви) 2 




3-СОМе 

— 



(МеС0) 2 0 

СП 2 С1 2 

ВЕ 3 • ЕІ 2 0 

2-СОМе; 

3; 

[266] 





3-СОМе 

29 



ЕіСОСІ 

СИ 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОЕ1; 

4; 

[108] 





З-СОЕі 

62 



(Е1С0) 2 0 

СІІ 2 СІ 2 

АІСІз 

2-СОЕІ; 

16, 8; 

[55] 





1-СОЕ 1 

64, 8 



сн 2 =сисосі 

СП 2 СІ 2 

АІСІз 

3-СОС1І—СН 2 ; 

20; 

т 





3,3'-(-СОСН 2 СН 2 -) 

14 



РЬСН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОСН 2 РИ; 

3; 

[108] 





3-СОСН 2 РЬ 

51 



сл 
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Таблица 4 (продолжение) 


<1 

05 


Заместитель К в исходном 
соединении 

Ацилирующий агент 



Ацил в продукте реакции 

Выход, 

% 

Литература 

І.І'-(РЬ)* 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

2-СОМе; 

■ 

[217, 218] 





3-СОМе 







С в Н 4 СОМе-р 

1 



о- С1С в Н 4 С0С1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОС в Н 4 С1-о; 

67; 

[186] 





3-СОС в Н 4 С1 -о; 

— 






?-С б Н 4 С0С в Н 4 С1; 

8; 






?-(СОС,Н 4 С1-о) 2 

— 


1,Г-(С в Н 4 Вг-р) 2 

МѳСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

— 

[217] 





3-СОМе 

— 


1,1'-(С в Н 4 0Ме-;>) 2 

МеСОСІ 

сн 2 сі 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

— 

[217] 





3-СОМе 

— 


1,1'-(С,Н 4 К0 2 -.р) 2 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Не ацилируется 

— 

[168] 

1,1'-(СН 2 ОН) 2 

Ре(С 5 Н 4 СОСІ) 2 

МеС в Н 6 

с 6 н 5 і\ 

Полиэфиры 

— 

[275] 

1,2-(СОМѳ) 2 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

Не ацилируется 

— 

[162] 

1,1'-(С0Ме) 2 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

» » 

— 

[168] 

1-Мѳ-З-СОРг 

(Е1С0) 2 0 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

І'-СОЕі; 

79 

[55] 

1-Еі-Г-СОРЬ 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

14; 

[219] 

II ІІ 


1 

1 


3-СОМе 

36 


І-ЕІ-Г-СО— I 1 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

16; 

[219] 





3-СОМе 

40 


1-ЕМ'-С0СН 4 РЬ 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

14; 

[219] 





3-СОМе 

45 


1-СН 2 РЬ-1'-СОСН 2 РЬ 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

6; 

[219] 





3-СОМе 

64 


‘■‘'•(сн-У), 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

^МеСО-Д^^СН 2 С Б Н 4 ^) Ре 

— 

[68] 

(ЕѳС 10 Н в СН 2 ) я 

(МеС0) 2 0 



?-СОМе 

40 

[276] 


(ЕіС0) 2 0 



Р-СОЕі 

38 

[276] 


РЬСОСІ 

ШИ 

■ 

?-СОРЬ 

42 

[277] 
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РЬСОСІ 

с в н в 

А1СІЗ 

?-СОРЬ 

— 

[277] 


(РЬС0) 2 0 

с 6 н 6 

А1СІЗ 

?-СОРЬ 

50 

[276] 


/\-СОч 







О 

О 

\/ 

о 

с 6 н 6 

А1СІЗ 

Нерастворимые соединения 

67 

[276] 

(СН*)а—] 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

32; 

[127, 267, 





3-СОМе 

51 

278-280] 


МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

2,2'-(СОМе) 2 ; 

— 

[206] 





СО 

СО 

О 

о 

го 

— 






2,3'-(СОМе) 2 

— 



МеСОСІ 

сн 2 сі 2 

АІСІз 

3,4'-(СОМе) 2 ; 

— 

[281] 


(избыток) 



2,3'-(СОМе) 2 ; 

— 






2,4'-(СОМе) 2 ; 

— 






2,5'-(СОМе) 2 ; 

— 






3,4-(СОМе) 2 і 

— 



(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

26; 

[282] 





З-СОМе; 

44; 






3,4-(СОМе) 2 

4 



(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

ВРз 

2-СОМе 

65 

[226] 


Е1С0С1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОЕі; 


[84, 279] 

: 




З-СОЕі 




С1СН 2 СН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОСН 2 СН 2 С1; 


[84] 





3-СОСН 2 СН 2 С1 




СН 2 =СНС0С1 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОЕі; 

10; 

[84] 





3-СОСН=СН 2 ; 

і; 






З-СОЕІ; 

13; 






_ 0 














( Ре \ 

12; 


і 





і 
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Таблица 4 (продолжение) 


Заместитель К в исходном 
соединении 

Ацилирующий агент 

Растворитель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции 

Выход, 

% 

Литература 








1 »1 ,_ [ — (СН 2 ) 3 —] 

СН 2 =СНСОС1 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

\ Ре 0 

3 

[84] 





^ 6 ) 




РІіСОСІ 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

2-СОР1і; 

— 

[279] 





3-СОРІі 

— 



о-С1С 6 Н 4 СОС1 

СН 2 С1 2 

А1С1 3 

2-СОС в Н 4 С1-о; 

— 

[186] 





3-СОС„Н 4 С1-о 

— 



С1СОСН 2 СН 2 СООМе 


А1С1 3 

2-СОСН 2 СН 2 СООН; 

— 

[279] 





3-СОСН 2 СН 2 СООН 

— 



РМГСОС1 

С 2 Н 4 С1 2 

АІСІз 

2-СОМРЬ 2 

16 

[283] 

(СН 2 )і— ] 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІС1 3 

2-СОМе; 

33 

[267, 278, 





3-СОМѳ 

56 

280] 


(МеС0) 2 0 

— 

ВР 3 • Еі 2 0 

2-СОМѳ; 

34; 

[284] 





3-СОМѳ 

56 


(СН а ) Б — ] 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

25; 

[267, 278, 





3-СОМе 

55 

280, 284а] 


МеСОСІ 

С 2 Н 4 С1 2 

АІСІз 

3,3'-(СОМе) 2 ; 

— 

[285, 284а] 





2,3'-(СОМе) 2 ; 

— 






2,4'-(СОМе) 2 

— 



(МеС0) 2 0 

— 

ВР 3 • Еі 2 0 

2-СОМе; 

27; 

[284] 





3-СОМѳ 

57 


— (СН 2 ) 2 СНРЬ(СН 2 ) 2 —] 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

а-СОМе; 

а'-СОМе; 

8; 

13; 

[267] 





Р-СОМѳ 

55 
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Ре < | 

МеСОСІ 

— 

А1СІЗ 

2-СОМе; 

33; 

[286] 





3-СОМе 

67 









1Д'-[-С 5 Н 4 ГеС б Н 4 -] 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМѳ 

10; 

[287] 





?-(СОМе) 2 

22 






(смесь 4-х изомеров) 



1,2-[ —(СН 2 )зСО—] 

МеСОСІ 

сн 2 сі 2 ; 

А1СІЗ 

Г-СОМе 

32 

[213] 

1 Д'-[—(СН 2 ) 3 СО—] 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

— 

[280] 





З'-СОМе 

— 


1,1 '-[—(СН 2 ) 4 СО—] 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

— 

[280] 





З'-СОМе 

— 


1,1'-[-(СН 2 ) 5 СО-1 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

— 

[280] 


: 



З'-СОМе 

— 


?-Еі-?-[СН 2 СН 2 (ЕІ)С 6 Н 3 РеС 6 Н 5 1 

(МеС0) 2 0 

(МеС0) 2 0 

Н 3 Р0 4 

І'-СОМе 

4° 

[255а] 

Три- и полизамещѳнные ферроцены 







1,1',2-(ЕІ)з 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2'-СОМе; 

— 

[271] 





3-СОМе; 

— 






4-СОМе 

— 


1,1',3-(Е1) 3 

(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

— 

[271] 





З'-СОМе; 

— 






4-СОМе; 

— 






2'-СОМѳ 

— 


1,1',3,3'-(ЕІ)і 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

— 

[271] 

- 




5-СОМе 

— 


2-СОМе-1,1'-[—(СН 2 ) 3 —] 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2,3'-(СОМе) 2 ; 

— 

[281] 





2,4'-(СОМе) 2 ; 

— 






2,5'-(СОМѳ) 2 

— 



МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

ВГ 3 

2,3'-(СОМе) 2 

— 

[281] 


(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

ВГз 

2,3'-(СОМе) 2 ; 

— 

[281] 





2,5'-(СОМѳ) 2 

— 


3-СОМѳ-1,1'-[— (СН 2 )з—] 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

3,4'-(СОМе) 2 ; 

■ 

[281] 
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Таблица 4 (окончание) 


Заместитель К в исходном 
соединении 

Ацилирующин агент 

Растворитель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции 

Выход, 

% 

Литература 

3-СОМе-1,1'-[-(СН 2 ) 3 — ] 

МеСОСІ 

СН 2 СІ 2 

А1СІЗ 

2,3'-(СОМе) 2 ; 


[281] 





2,4'-(СОМе) 2 ; 

— 






3,4-(СОМе) г 

— 


2-СОСН=СНР1і-1,1'-[ —(СН 2 ) 3 —] 

МеСОСІ 

СІІ 2 С] 2 

АІСІз 

2',3-(СОМе) 2 ; 

60 

[281] 





3,5'-(СОМе) 2 ; 

— 






2 , ,5'-(СОМе) 2 

— 


3-СОСН=СНР1і-1,1'-[-(СН 2 )з-] 

МеСОСІ 

СІІ 2 С1 2 

АІСІз 

2,3'-(СОМе) 2 ; 

— 

[281] 





2,4'-(СОМе) а ; 

— 






3',4'-(СОМе) 2 

— 


2-СОМе-1,1'-[—(СН 2 ) 6 — ] 

МеСОСІ 

СЛІ 4 С1 2 

АІСІз 

З'-СОМе; 

— 

[285] 





4'-СОМе 

_ 


3-СОМе-ІДЧ— (СН 2 ) 5 —] 

МеСОСІ 

С 2 ІІ 4 С1 2 

АІСІз 

2'-СОМе; 

— 

[285] 





З'-СОМе; 

— 






5'-СОМе 

_ 



С1СН 2 СН 2 СОС1 

С 2 Н 4 СІ 2 

АІСІз 

?-СОСН 2 СН 2 С1 

_ 

[285] 

3-СОСН=СНС,НіС1-р-1Д'- 

МеСОСІ 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2'-СОМе; 

10; 

[284а] 

[—(СН 2 ).—] 




З'-СОМе 

12 


1 Д',2,2'-[—(СН г )з—] 2 

(МеС0) 2 0 

СІІ 2 С1 2 

АІСІз 

3-СОМе; 

41; 

[282] 





4-СОМе 

30 


1 Д',3,3'-[—(СН 2 ) 3 —] 2 

(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

21; 

[282] 





4-СОМе 

60 



РЬ 2 1МСОС1 

С 2 И 4 С1 2 

АІСІз 

?-СОNР11 2 

57 

[283] 

1 Д',2,2',4,4'-[—(СН 2 ) 3 —]з 

(МеС0) 2 0 

СН 2 С1 2 

АІСІз 

3-СОМе; 

82; 

[282] 





?-(СОМе) 2 

3 


1Д',3,3',4,5'-[-(СН 2 )з-]з 

(МеС0) 2 0 

СІІ 2 С1 2 

АІСІз 

2-СОМе; 

— 

[282] 





2'-СОМе; 

— 






4'-СОМе; 

40; 






?-(СОМе) 2 

5 
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81 * 


Неясно, обусловлено ли пассивирование ферроценового ядра влиянием 
ІХ-ациламиногруппы или ее комплекса с кислыми реагентами [157]. 

В циклопентадиенильном кольце, имеющем электроноакцепторный за¬ 
меститель, положение 2 более активно, чем положение 3. Такое заключение 
вытекает как из экспериментальных данных, так и из расчета по методу моле¬ 
кулярных орбиталей, проведенному для производных ферроцена с электроно¬ 
акцепторными заместителями [161, 162, 217, 217а]. 

Ацилирование моноарилферроценов дает смесь 1,1'-, 1,2- и 1,3-изомеров, 
в которой содержится больше других 1,1'- и меньше 1,3-изомеров. В фор¬ 
муле V приведены относительные активности различных положений в фенил- 
ферроцене, полученные в работе [217]. 


0,47 0,77 

Ре 



V 


1,00 1,11 


Ре 

<;6 


С в Н 4 Вг-р 


Вг-р 


VI 


1,00 1,66 


VII 


1,00 1,95 



VIII 


При конкурирующем ацетилировании эквимолекулярных количеств фер¬ 
роцена и фенилферроцена получается смесь, содержащая ацетилферроцен и 
ацетилфенилферроцен в отношении 5:1 [28]. 

Гетероаннулярные диарилферроцены при ацетилировании [131, 217, 218] 
образуют смесь 1,2- и 1,3-ацетилдиарилферроценов. Активность положений 2 
и 3 изменяется в зависимости от заместителей в /г-положешш фенильного 
ядра [217] (см. формулы VI—VIII). Диацетилферроцены, как 1,1'-, так 
и 1,2-изомер, не ацилируются [162, 168], не удалось проацплнровать также 
Ре(С 6 Н 4 С в Н^0 2 -р) а [168]. 

Осуществлено ацилирование большой серии ацилферроценов Гс—СОИ, 
где И — алкильные, алкенильные, арильные, гетероциклические и другие 
группы; с хорошими выходами получены разнообразные гетероаннулярные 
диацилферроцены (см. табл. 3). При ацилировании кетонов Рс—СОМе, 
Рс—СН=СНСОК и Рс— СН=СНСОР1і наряду с гетероаннулярпым изоме¬ 
ром выделен с небольшим выходом гомоаннулярный 1,2-изомер [55, 219, 
220]. При ацилировании ферроценилкетонов, содержащих тиофеновый или 
фурановый цикл, отмечено [12, 681, что наиболее реакционноспособным ока¬ 
зывается свободное а-положение гетероцикла. 

Ацетилирование диферроценила дает смесь моно- (IX и X), ди- (XI) и 
триацетилированных (XII) диферроценилов с выходами 1, 14, 46 и 6% со¬ 
ответственно, кроме того, выделено соединение с неустановленным положе¬ 
нием ацетильных групп [221—223]. 


Ре Ре 

МеСОСІ, АІСЦ Ѵ 

- і І-’е 

1** 0 





Ре + 

'Ау- СОМе 


IX 


Ре Ре 

Ме0С ^О> <&-' 


МеОС-^> — СОМе 

Ре Ре + Ре Ре 

СОМе 


XI 


0 Заказ Яв 2079 


XII 


!ОМе 
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При ацилировании иодферроцена иод отщепляется и образуется диацетил- 
ферроцен и небольшие количества моноацетилферроцена [19]. Метоксифер- 
роцен в условиях реакции Фриделя—Крафтса частично превращается в фер¬ 
роцен и диметоксиферроцен. Аналогичное превращение претерпевает метил- 
тиоферроцен [224, 225]. 

Хлорферроцен и метиловый эфир ферроценкарбоновой кислоты также 
ацилируются преимущественно в свободное Ср-кольцо с хорошими выходами. 

1,1'-Ацил(карбометокси)ферроцены [259]. К раствору 0,085 моля хлорангидрида 
соответствующей карбоновой кислоты в 100 мл абс. СС1 4 добавляют при охлаждении и пе¬ 
ремешивании 0,148 моля А1С1 3 , затем в течение 30 мин. прибавляют раствор 0,037 моля 
метилового эфира ферроценкарбоновой кислоты в 90 мл СС1 4 . Перемешивание продол¬ 
жают 1 час при комнатной температуре. Затем смесь обрабатывают водой и экстрагируют 
эфиром. Остаток после отгонки эфира и СС1 4 растворяют в смеси петролейного эфира 
и бензола (1 : 1) и хроматографируют на колонке с А1 2 0 3 . Метиловые эфиры замещенных 
ферроценкарбоновых кислот элюируют эфиром и перекристаллизовывают из гексана. 



Т. пл., °С 

Выход, 

% 

МеСОС 6 Н 4 РеС 6 Н 4 СООМе 

102—102,5 

80 

ЕіСОС в И 4 РѳСбН 4 СООМѳ 

64—65 

88 

п-РгСОС 5 Н 4 РѳС 6 Н 4 СООМе 

57,5—58,5 

80 

РЬСОС в Н 4 РеС 6 Н 4 СООМе 

79,5—80,5 

85 


1,1'-Хлор(ацетил)ферроцен [262]. Смесь 5 а хлорферроцена, 40 мл уксусного ангид¬ 
рида, 9,6 а 85%-ной Н 3 Р0 4 и 4,8 а Р 2 0 5 нагревают при перемешивании в течение 
10 мин. на кипящей водяной бане. Затем охлаждают, выливают в раствор соды и экстра¬ 
гируют эфиром. Эфирные вытяжки промывают раствором соды, водой и сушат сульфатом 
магния. Эфир отгоняют. Остаток растворяют при нагревании в петролейном эфире и хро¬ 
матографируют на А1 2 0 3 . Петролейным эфиром вымывают непрореагировавший хлорферро¬ 
цен (0,58 г), эфиром — 1,1 , -хлор(ацетил)ферроцен. Выход, 1,1 , -хлор(ацетнл)ферроцена 
составляет 3,6 г (61%), т. пл. 62—63 °С (из гексана). 

2,4-Динитрофенилгидразон 1,1 , -хлор(ацетил)ферроцена имеет т. пл. 159—161 °С. 

Осуществлено ацилирование большого количества дизамещенных ферро¬ 
ценов (преимущественно гетероаннулярных). При моноацилировании диал- 
килферроценов образуются обычно смеси трех изомеров (см. табл. 4). Диза- 
мещенные ферроцены с двумя сильными электроноакцепторными заместите¬ 
лями не ацилируются. 

Изучено (см. табл. 4) ацилирование серии мостиковых ферроценов (фер- 
роценофанов). 


Г. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОЕ АЦИЛИРОВАНИЕ 
ПРОИЗВОДНЫХ ФЕРРОЦЕНА 

Внутримолекулярное ацилирование ферроценов исследовано довольно 
обстоятельно. Сначала интерес к этой реакции был связан со стремлением 
синтезировать ферроценовые аналоги антрахинона, а затем с изучением мо¬ 
стиковых ферроценов — ферроценофаиов. 

Ферроценилкетонокислоты, получающиеся при реакции ферроцена с ан¬ 
гидридами двухосновных карбоновых кислот или с моногалогенангидридами 
этих кислот, не циклизуются [128], подобно аналогично построенным кето¬ 
нокисл отам бензольного ряда. ю-Ферроценилкарбоновые кислоты, образую¬ 
щиеся после восстановления карбонильной группы до метиленовой, пре¬ 
терпевают внутримолекулярное ацилирование. 

(о-Ферроценилмасляная кислота (XIII) при циклизации дает а-кето- 
1,2-тетраметиленферроцен (XIV). 

Описано получение соединения XIV из ферроцена и бутиролактона в геп¬ 
тане в присутствии А1С1 3 [288а]. Замещенные ю-ферроценилмасляные кис¬ 
лоты при циклизации также образуют только гомоаннулярные кетоны (см. 
табл. 5). Ди( (о-карбоксипропил)ферроцен (XV) при нагревании с полифос¬ 
форной кислотой превращается в бис-(а-кето-1,2-тетраметилен)ферроцен 




Ацилирование и формилирование 


83 



(XVI). Строение дикетона XVI доказано восстановлением его по Клеммен- 
сену в бш>(1,2-тетраметилен)ферроцен (XVII), который идентичен с соедине¬ 
нием, полученным при гидрировании диинденилжелеза (XVIII) [128, 289]. 



со-Ферроценилпропионовая кислота (XIX) при внутримолекулярном ацили¬ 
ровании превращается в гетероаннулярный кетон — 1,1'-(а-кетотриметилен)- 
ферроцен (XX) [129, 290, 291]. 


Ре 

[О] 


СН 2 СН 2 СООН 


XIX 


(СР\,С0) 2 0 
С Н 2 Сі 2 



Ре 


-о/ 

I 


сн 


2 


1,1'-(а-Кетотриметилен)ферроцен [291]. 9,50 г (0,037 моля) аз-ферроценилпропионо- 
вой кислоты, 95 г (0,45 моля) трифторуксусного ангидрида и 400 мл четыреххлористого уг¬ 
лерода перемешивают в течение 4,5 час. под азотом при комнатной температуре в колбе, 
обернутой алюминиевой фольгой. Затем смесь выливают в раствор бикарбоната натрия. 
Водный слой экстрагируют хлористым метиленом. Объединенные органические вытяжки 
промывают водой, 27Ѵ раствором КОН и снова водой и сушат сульфатом магния. После 
удаления растворителя остается 7,90 г (90% от теорет.) 1,1'-(а-кетотрнметнлен)ферро- 
цена (т. пл. 138—143 °С), который перекристаллизовывают из гексана и получают 7,06 з 
(81%) чистого 1,1'-(а-кетотриметилен)ферроцена (т. пл. 146—147 Р С). 


Некоторые замещенные ш-ферроценилпропионовые кислоты, например 
Гс—СН 2 СН(РЬ)СООН (XXI), претерпевают как гетеро-, так и гомоаннуляр- 
ную циклизацию. 



Изучена циклизация различных замещенных ферроценилпропионовых, ; 
ферроценилмасляных, ферроценилвалериановых кислот и многочисленных 
ферроценовых соединений, имеющих наряду с карбоксилсодержащей груп¬ 
пой другие заместители (табл. 5). 

Описано внутримолекулярное ацилирование 8-ферроценилметилтиогли- 
колевой кислоты Рс—СН 2 8СН 2 СООН последовательным действием хлори¬ 
стого оксалила и четыреххлористого олова [292]. 


6 * 




Таблица 5. Внутримолекулярное ацилирование производных ферроцейа 



Заместители в исходном производном 
ферроцена * 

Растворитель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции ** 

Выход, 

% 

Литература 

со-Ферроценилпропионовые кислоты 






—СН 2 СН 2 СООН 

ССІ4 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,1'—СН 2 СН 2 СО- 

90 

[129, 226, 291] 


СН 2 С1 2 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,Г—СН 2 СН 2 СО- 

88 

[127, 194, 292-295] 



Н 3 Р0 4 -Р 2 0 б 

1,Г—СН 2 СН 2 СО- 

17 

[129, 290, 291, 296] 


СН 2 СІ 2 

А1С1 3 , РС1 6 

1 ,г—СН 2 СН 2 СО- 

33 

[291, 297] 

—СН(Ме)СН 2 СООН 

ССІ4 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,1'— СН(Мѳ)СН 2 СО— 

75 

[298, 299] 



Н 3 Р0 4 -Р 2 0 6 

1,1'—СН(Ме)СН 2 СО— 

32 

[298] 

— СН 2 СН(Ме)С00Н 


(Р 3 СС0) 2 0 

1,1'—СН 2 СН(Ме)СО— 


[300] 

—СН(Ме)СН(Ме)СООН 

СС1 4 

(Г 3 СС0) 2 0 

1,1'— СІІ(Мѳ)С1І(Мѳ)СО — 

41 

[298] 

—СН 2 СМе 2 СООН 

СН 2 С1 2 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,2—СН 2 С(Ме) 2 СО—; 

— 

[127] 




1,Г—СН а С(Ме) 2 СО— 



-СН 2 СН(ЕІ)СООН 

— 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,2— СН 2 СН(Еі)СО— ; 

— 

[301, 302] 




1,1'— СН 2 СН(Еі)СО— 

— 


-СН 2 СН(і-Рг)СООН 

— 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,2— СН 2 СН(і-Рг)СО— ; 

98 

[301-303] 




1,1'— СІІ 2 СН(і-Рг)СО- 

— 


—СН 2 СН(га-Ви)СООН 

— 

(Р 3 ССО) 2 0 

1,1'—СН 2 СН(гс-Ви)СО— 

— 

[302] 

—СН 2 СН(Ви)СООН 

— 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,2—СН 2 СН(Ви)СО—; 

— 

[301] 




1,1'—СН 2 СН(Ви)СО— 

— 


—СН(РЬ)СН 2 СООН 

— 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,1'—СН(РЬ)СН 2 СО- 

— 

[304] 


— 

н 3 ро 4 .р 2 о 5 

1,1'—СН(РЬ)СН 2 СО— 

21 

[298] 

—СН 2 СН(РЬ)СООН 

СН 2 С1 2 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,2—СН 2 СН(Р1і)СО- 

— 

[203, 294, 300, 301, 305] 


СН 2 С1 2 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,1'—СН 2 СИ(РЬ)СО— 

88 

[306] 

—СН(С в Н 4 СООН-о)СН 2 СООН 

— 

(Г 3 ССО) 2 0 

1,1'—СН(С в Н 4 СООН-о)СН 2 СО— 


[299] 
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(Р»СС0) 2 0 

(Р 3 СС0) 2 0 


—СН 2 СН[С«Н,(ОМе) 2 -3,4]СООН 
—СН 2 СН(СН 2 РЬ)СООН 

—СН(Рс)СН 2 СООН 
—СН 2 СН(СН 2 Рс)СООН 


—СН 2 С(СН 2 Рс) 2 СООН 
—СН 2 С(СН 2 Рс)(СООН) 2 
—СН 2 С(СН 2 Гс)(СООЕ1.)СООН 

ш-Ферроценилмасляные кислоты 
—СН 2 СН 2 СН 2 СООН 

—СН 2 СН 2 СН 2 СОС1 

-СН(Ме)СН 2 СН 2 СООН 

—СН 2 СН(Ме)СН 2 СООН 

—СН 2 СН 2 СН(Ме)СООН 

—СН 2 СН(СОМе)СН 2 СООН 
— СН 2 СН(і-Рг)СН 2 СООН 
— СН 2 СН 2 СН(і-Рг)СООН 
—СН 2 СН(г-Ви)СН 2 СООН 


СН 2 С1 2 
СН 2 С1 2 

— (Р 2 СС0) 2 0 

СН 2 С1 2 (Р 3 СС0) 2 0 


(Р 3 СС0) 2 0 (Р 3 СС0) 2 0 

СН 2 С1 2 (Р 3 СС0) 2 0 

СН 2 С1 2 (Р 3 СС0) 2 0 


СН 2 С1 2 (Р 3 СС0) 2 0 

- Н 3 Р0 4 .Р 2 0 б 

СН 2 С1 2 А1С1 3 

- (Р 3 ССО) 2 0 

- (Р 3 СС0) 2 0 

— Н 3 Р0 4 • Р 2 0 5 

- (Р 3 СС0) 2 0 

- Н 3 Р0 4 .Р 2 0 6 

СН 2 С1 2 (Р 3 СС0) 2 0 

СС1 4 (Р 3 СС0) 2 0 

СС1 4 (Р 3 СС0) 2 0 

(Р 3 СС0) 2 0 


1, 1'-СН 2 СН[С„Н 3 (ОМе) 2 -3,4]СО— 

1,2—СН 2 СН(СН 2 РЬ)СО—; 

1,1'— СН 2 СН(СН 2 РЬ)С0— 

1,1'—СН(Гс)СН 2 СО— 

1.Г—СН 2 СН(СН 2 Рс)СО—; 



1,1'—СН 2 С(СН 2 Рс) 2 СО- 
1,1'—СН 2 С(СООН)(СН 2 Рс)СО—; 
1,2—СН 2 С(СООЕ1)(СН 2 Рс)СО—; 
1 ,Г— СН 2 С(СООЕі)(ОН 2 Рс)СО— 


1,2—(СН 2 ) 3 СО- 

1.2— (СН 2 ) 3 СО- 

1.2— (СН 2 ) 3 СО—; 

1,1'—(СН 2 ) 3 СО— 

1.2— СН(Ме)СН 2 СН 2 СО— 
(экзо- и эндо-изомеры) 

1.2— СН 2 СН(Ме)СН 2 СО— 

1.2— СН 2 СН(Ме)СН 2 СО— 

1.2— СН 2 СН 2 СН(Ме)СО— 

1.2— СН 2 СН 2 СН(Ме)СО— 

1.2— СН 2 СН(СОМе)СН 2 СО— 

1.2— СН 2 СН(г-Рі;)СН 2 СО — 

1.2— СН 2 СН 2 СН(г-Рг)СО— 

1.2— СН 2 СН(і-Ви)СН 2 СО- 
(эндо- и экзо-изомеры) 


— [1ЗД 

— [294, 301, 302, 307] 

79 

60 [256] 

80; [294, 305 , 307] 


12 


66 [126] 

35 [308] 

29; [308] 

47 


94 [129 , 226 , 290 , 291, 

293, 309] 

44 [128, 129, 134, 290, 291] 

42; [310] 

6,5 

90; 10 [ЗН] 

— [312-314] 

— [293] 

— [83, 312, 314] 

— [293] 

63 [294 , 307] 

— [71] 

— [71] 

— [79, 86] 


Формулы сложных ферроцѳновых соединений написаны полностью. 


* -к 


Аномальные продукты реакции иногда написаны полностью. 
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Таблица 5 (продолжение) 


Заместители в исходном производном 
ферроцена * 

Растворитель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции ** 

Выход, 

% 

Литература 

— СН 2 СН 2 СН(і-Ви)СООН 

(Р 3 СС0) 2 0 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,2—СН 2 СН 2 СН(1-Ви)СО— 

(экзо- и экЗо-изомеры) 

— 

[79, 86] 

—СН 2 СН(РЪ)СН 2 СООН 


Н 3 Р0 4 • Р 2 0 5 

1,2—СН 2 СН(РЬ)СН 2 СО— 

— 

[136, 293, 313] 

-СН 2 СН 2 СН(РЪ)СООН 


н 3 Р0 4 .р 2 0 5 

1,2—СН 2 СН 2 СН(РЬ)СО— 

— 

[136, 293] 

—СН 2 С(РЬ)(Ме)СН 2 СООН 

СН 2 С1 2 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,2— СН 2 С(Р1і)(Ме)СН 2 СО— 

(смесь экзо- и энЗо-изомеров) 

— 

[157, 316] 

—СН 2 СН 2 С(РЪ)(Ме)СООН 

СН 2 С1 2 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,2— СІ1 2 СН 2 С(Р1і)(Ме)СО — 

(смесь экзо- и энЗо-изомеров) 

— 

[157, 315, 316] 

—СН 2 СН 2 С(Ме) 2 СООН 


Н 3 Р0 4 • Р 2 0 5 

1,2—СН 2 СН 2 С(Ме) 2 СО— 

— 

[293] 

—СН 2 СН 2 С(РЬ) 2 СООН 

— 

Н 3 Р0 4 .Р 2 0 5 

1.2— СН 2 СН 2 С(Р1і) 2 СО— 

— 

[293] 

—СН 2 СН(СН 2 Рс)СОСООН 

і 

СН 2 СІ 2 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,2—СН 2 СН(СН 2 Рс)СОСО— 

— 

[306] 

—СН(СН 2 СООН)СН 2 СН 2 СООН 


(Р 3 СС0) 2 0 

О 

<0>-7 

Ге \ 

о 


[299, 817] 

— СН(СН 2 СООЕі,)СН 2 СН 2 СООН 

— 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,2—СОСН 2 СН 2 СИ(СН 2 СООЕ1)— 

— 

[317] 
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—СН 2 С(СН 2 Рс)(СООН)СН 2 СООН 


_С(РЬ)=С(СООМе)СН 2 СООН 


—с=ссоо 
А сн 2 ——Ьо 

ш-Фѳрроценилвалѳри ановыѳ 
и другие кислоты 

-(СН 2 ) 4 СООН 

—СН,СН(Ме)СН 2 СН 2 СООН 
—СН 2 СН 2 СН(Ме)СНоСООН; 

—СН 2 СН(РЬ)СН 2 СН 2 СООН " 
— СН 2 СН 2 СН 2 СН(РЬ)С00Н 


—СОС,Н»СООН-о 


— 

(Р 3 СС0),0 

'— 

1 

[75, 126] 

С 2 Н 4 С1 2 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,2— СОСН 2 С(СООМѳ)=С(РЬ)— 

в 

[324] 


Н 3 Р0 4 -Р 2 0 6 

1,2—СОСН 2 С(СООМе)=С(РЬ)—; 

СООМе 

1 

—с=с— ОН,—СО 


[324] 

С 2 Н 4 СІ 2 

А1С1 3 

1,2—СОСН 2 С(СООМе)=С(Р1г)— 

70 

[324] 


(Р 3 СС0) 2 0 

1,2—(СН 2 ) 4 СО— 

28 

[129, 290, 291] 

— 

Н 3 Р0 4 .Р 2 0 6 

1,2—(СН 2 ) 4 СО— 

14 

[129, 290, 291] 

СН 2 С1 2 

(Г 3 СС0) 2 0 

1,2—СН 2 СН(Ме)СН 2 СН 2 СО— 

— 

[293] 

— 

Н 3 Р0 4 .Р 2 0 6 

1,2—СН 2 СН 2 СН(Ме)СН 2 СО— 

— 

[293] 

СН 2 С1 2 

(Г 3 СС0) 2 0 

1,2—СН 2 СН(РЬ)СН 2 СН 2 СО— 

— 

[293] 

СН 2 С1 2 

(Р 3 СС0) 2 0 

[Рс(СН 2 ) 3 СН(Р1і)С0] 2 0 

— 

[293] 

' ’ 

Н 3 Р0 4 -Р 2 0 5 

1,1'— (СН 2 ) 3 СН(Р1і)СО- 

о=с — о о — с=о 

II II 


[293] 


н 3 Р0 4 • Р 2 0 6 
или Н 2 50 4 

С С 

Г с Г с 


[93, 128] 
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Таблица 5 (продолжение) 


Заместители в исходном производном 
ферроцена * 

Растворитель 

Катализатор 

Ацил в продукте реакции ** 

Выход, 

% 

Литература 

—СОС б Н 4 СООМе-о 

— 

НзІ’0 4 • Р 2 0 5 
или іі 2 80 4 

0=С —0 0 —с =0 
_II II_ 

Г с Р с 

— 

[93, 128] 

-СОС в Н 4 СН 2 СООН-о 


ІІ 3 РО 4 . Р 2 О б 

1,2—СОС 6 И 4 СН 2 СО-о 

(бенз-1,2-ферроцено-4,5-циклогеита- 

диен-3,6) 


[149, 150] 

-СН 2 ЗСН 2 СОС1 

СН 2 С1 2 

811С1 4 

1,2—СП 2 ЗСН 2 СО — 

— 

[292] 

—СН 2 С(Ме) 2 СН 2 СН 2 СООН 

СН 2 С1 2 

(КзСС0) 2 0 

1,2— СІІ 2 С(Ме) 2 СП 2 СН 2 СО — 

— 

[293] 

—СН 2 СН 2 СН 2 С(Ме) 2 СООН 

сн 2 сі 2 

(Р 3 СС0) 2 0 

1 ,2— СН 2 СН 2 СН 2 С(Ме) 2 СО— 

— 

[293] 

-СНСН 2 СООН 

1 

(СН 2 ) 3 СООН 


(Р 3 СС0) 2 0 

\Л'~ СІІСН 2 СО- 

1 

(СП 2 ) 3 СООН 


[318] 

-(СН 2 ) 5 СООН 

-СІІ-СН 2 \ 

| >снсоон 

СН 2 -СН 2 / 


ІІзР0 4 • 1’ 2 0 5 

??-(СІЬ) 5 СО- 

ІІ[С 10 Н 8 Ге(СІІ 2 ) 8 СО],ОІІ 

1 , 2 -/—СИ—СН 2 \ \ 

| )СНСО- 

V сіь-сн/ / 

И 

[290, 291] 

ССІ 4 

(1' 3 СС0) 2 0 

73 

[118] 

-С в Н 4 СООН-о 

СН 2 С1 2 

(СОС1 ) 2 

1,2—С 0 Ч 4 СО— 

И 

[319, 320] 

-СИ 2 С 6 Н 4 СООН-о 

— 

РСІ 5 

1,2— СІІ 2 С 6 11 4 С0— 

— 

[321] 


— 

РСІз 

1,2— СИ 2 С 6 ІІ 4 СО— 

— 

[322] 

—СН 2 СН 2 С в Н 4 СН 2 СООН-о 

(ГзСС0) 2 0 

А1,0 3 

1,2— С1І 2 СН а С в ІІ 4 СН 2 СО— 

— 

[324а] 

Дизамегценныѳ ферроцены 






1-Ме-3-СН 2 СН 2 СООН 

СН 2 С1 2 

К 3 С С 00II 

4- Ме-1,2 — СН 2 СН 2 СО— ; 

5- Ме-1,2 — СІЬСІЬСО - 

_ 

[230] 

1-Ме-1'-СН 2 СН 2 СООН 

СН 2 С1 2 

ГзССООИ 

1 '-Ме- 1 , 2 — СІІ 2 СН 3 СО— 

— 

[230] 


— 

(Р 3 СС0) 2 0 

2- Ме-ІД' — СН 2 СН 2 СО— ; 

3- Ме-1,1' — СН 2 СІІ 2 СО— 

6; 

22 

[283] 

1-Ме-2-СН(РЬ)СН 2 СООН 

СІІ 2 С ] 2 

(РзССО) 2 0 

2-Ме-ІД' — СН(Р1і)СН 2 С0- 

80 

[325] 

1-Ме-2-(СН 2 ) 3 СООН 

СН 2 С1 2 

(К 3 СС0) 2 0 

1-Ме-2,3 —(С1І 2 )зСО— 

57 

[230-232] 

1-Ме-3-(СН 2 ) 3 СООН 

— 

(РзСС0) 2 0 

1-Ме-2,3 -СО(СН 2 )з— 

51; 

[231, 232] 
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1-Ме-1'-(СН 2 ) 8 С00Н 

1-Ме-2-СН(РЬ)(СН 2 ) 2 СООН 

1-ЕЪ-2-(СН 2 ) 3 СООН 

1-Е1-3-(СН 2 ) 3 СООН 

1-Еі-1'-(СН 2 ) 3 С00Н 


1-Рс-2-СН 2 СООН 


1-С0С1-1'-С0Рс 

1-СН 2 Рс-1'-(СН 2 ) 3 СООН 

1-СОРс-Г-(СН 2 ) 3 СООН 




Ре 


СМ.СООП 


(Р 3 СС0) 2 0 

(Р 3 СС0) 2 0 

(Р 3 СС0) 2 0 

(Р 3 СС0) 2 0 

(Р 3 ССО) 2 0 


(Р 3 СС0),0 


А1СІЗ 

(Р 3 СС0) 2 0 

н 3 ро 4 .р 2 о 5 

(Р 3 СС0) 2 0 


1-Ме-3,4-(СН г ),СО - 

І-Мѳ-1',2' — (СН 2 ) 3 СО- 
З-Мѳ-1 ,2— СН(Р1і)(СН 2 ) 2 СО- 
І-ЕІ-2,3 —(СН 2 ) 3 СО— 
І-Еі-2,3 — СО(СН 2 ) 3 —; 
І-Еі-3,4 — (СН 2 ) 3 СО— 
І-ЕІ-1',2' — (СН 2 ) 3 СО- 

ОСОСР.ч 


^ 8 > 

Ре Ре 

1,1'—СОС 6 Н 4 РеС 6 Н 4 СО- 
1-СН 2 Рс-1',2'—(СН 2 ) 3 СО— 
1-СН 2 Рс-1',2'-(СН 2 ) 3 СО— 
1-СОРс-1',2'—(СН 2 ) 3 СО— 


31 

— [231, 232] 

10 [325] 

— [326] 

— [326] 

— [326] 


— [326а] 


30 [109, 256] 

— [256] 

- [256] 

3 [256] 


(Р 3 СС0) 2 0 


95 [309] 


\0/і 


(Р 3 СС0) 2 0 


79 [317] 
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со 

о 
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(Р 3 СС0) 2 0 



1.2- (СН 2 СН 2 СООН) 2 СН 2 С1 

1.3- (СН 2 СН 2 СООН) 2 - 

1,Г-(СН 2 СН 2 СООН) 2 - 

1,?-(СН 2 СН 2 СООН) 2 _ 

1,1'-(|СН 2 СН 2 СОС1) 2 СН 2 С1 


1,1'-(СН 2 СН 2 СН 2 СООН) 2 — 

ССЦ 

1,1 -(СОС,Н 4 СООН-о) 2 - 

Три- и полизамещенные ферроцены. 
Производные ферроценофанов. 

1,1'-(Еі) 2 -3-(СН 2 ) 2 СООН ССІ* 

1,1'-(Е1) 2 -3-(СН 2 )зСООН - 


(Р 3 ССО) 2 0 


(Р 3 СС0) 2 0 

(Р 3 СС0) 2 0 

(Р 3 СС0) 2 0 

(Г 3 СС0) 2 0 

А1С1 3 


Н 3 Р0 4 .Р 2 0 б 

(Р 3 СС0) 2 0 

Н 3 Р0 4 .Р 2 0 6 
или ТіС1 4 


(Р 3 СС0) 2 0 

Н 3 Р0 4 .Р 2 0 6 
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Таблица 5 (окончание) 


Заместители в исходном производном 
ферроцена * 

Растворитель 

Катализатор 

Лцил в продукте реакции ** 

Выход, 

°/о 

Литература 

1,Г-(Е0г-3,3'-(СН 2 СН 2 СООН) 2 

СС1 4 

(Г 3 СС0) 2 0 

1,1'-(Еі) 2 -3,? —СН 2 СН 2 СО—3',?- 
-СН 2 СН 2 СООИ 

30 

[212] 

1,1'—(СН 2 )з—2-СН 2 СН 2 СООН 

ССІ4 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,1'—(СН 2 ) 3 —2,2'—СН 2 СН 2 СО—; 

1,1'—(СНДз—2,3—СН 2 СН 2 СО— 

19; 

5 

[282, 328] 

1,1' — (СН 2 ) 3 —3-СН 2 СН 2 СООН 

— 

(Г 3 СС0) 2 0 

1,1'—(СН 2 )з—3,3'—СН 2 СН 2 СО— * 

71 

[206, 208, 215, 282] 

1,1' — (СН 2 )з—?-СН 2 СН 2 СООН 

СС1 4 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,1'—^СН 2 )з—2,2'—СН 2 СН 2 СО—; 

1,1'—(СН 2 )з—2,3—СН 2 СН 2 СО—; 

1,1'—(СН 2 )з—3,3'— СН 2 СН 2 СО- 

1; 

43 

[282, 283, 329] 

1,1'— (СІ1 2 )з —2-(СН 2 )зСООН 

— 

(Г 3 СС0) 2 0 

1,1'—(СН 2 ) 3 —2,3—(СН 2 )зСО— 

74 

[213, 279] 

1,1'—(СН 2 )з—3-(СН 2 )зСООН 

“ 

(Р 3 ССО) 2 0 

1,1'— (СІ1 2 )з —2,3—(СН 2 ) 3 СО—; 

1,1'—(СН 2 )з—3,4— (СН 2 )зСО- 

32; 

45 

[213, 279] 

1,1—(СН 2 ) 4 —2-СН 2 СН 2 СООН 

СН 2 С1 2 

(РзСС0) 2 0 

1,1'—(СН 2 ) 4 —2,2'—СН 2 СН 2 СО- 

61 

[284] 

1,1'—(СН 2 ) 4 —3-СН 2 СН 2 СООН 

СН 2 С] 2 

(Г 3 СС0) 2 0 

1,1' — (СН 2 ) 4 — 3,3' — СН 2 СН 2 СО- 

96 

[215, 2841 

1,1' — (СН 2 ) 6 — 2-СН 2 СН 2 СООН 

СН 2 С1 2 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,1' — (СН 2 ) 6 — 2,2' — СН 2 СН 2 СО— 

77 

[284] 

1,1' — (СН 2 ) 5 — 3-СН 2 СН 2 СООН 

СН 2 С1 2 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,1' — (СН 2 ) 5 — 3,3' — СН 3 СН 2 СО- 

58 

[284] 

1,1' — (СН 2 )з--3,4'-(СН 2 СН 2 СООН) 2 


(Р 3 ССО) 2 0 

1,1' — (СН 2 )з — 3,3' — СН 2 СН 2 СО — 4'- 
-СН 2 СН 2 СООН 

71 

[282] 

1,Г-(Еі) 2 -3,3'(?)— (СН 2 )з—4'(?)- 
-СН 2 СН 2 СООН 

СС1 4 

(Р 3 ССО),0 

1,1'-(ЕЬ) 2 -3,3'(?) — (СН 2 )з — 3,3'(?)- 
— СН 2 СН 2 СО— 

50 

[212] 

1,1',2,2'-[—(СН 2 )з—] 2 -3-СН 2 СН 2 СООН 


(Р 3 СС0) 2 0 

1,1',2,2'-[—(СН 2 )з—] 2 -3,3' — СН 2 СН 2 СО—; 
1,1',2,2'-[-(СН 2 )з-] 2 -3,4—СН 2 СН 2 СО- 

9; 

19 

[282] 

1,1',3,3'-[-(СН 2 )з-] 2 -2-СН 2 СН 2 СООН 

— 

(Р 3 СС0),0 

1,1',3,3'-[ — (СН 2 )з — ] 2 -2-СН 2 СН 2 СОСРз 

— 

[282] 

1,1',3,3'-[—(СН 2 )з—] 2 4-СН 2 СН 2 СООН 


(Р 8 СС0) 2 0 

1,1',3,3'-[—(СН 2 ) 3 — ] 2 -4,4' — СН 2 СН 2 СО — ; 
1,1' ,3,3'-[ — (СН 2 )з — ] 2 -4,5 — СН 2 СН 2 СО— 

30; 

37 

[282] 

1,1',3,3'-[-(СН 2 )з-] 2 -?-СН 2 СН 2 СООН 

ССІ4 

(Р 8 ССО) 2 0 

1,Г,3,3'-[-(СН 2 )з-] 2 -?? — СН 2 СН 2 СО — ; 

1,1',3,3'-[ — (СН 2 )з—] 2 -?? — СН 2 СН 2 СО- 

58; 

13 

[212] 

1,1',3,3'-[-(СН 2 )з-] 2 -?-СН 2 СН 2 СООН 


(Р 3 СС0) 2 0 

1,1',3,3'-[—(СН 2 )з — ] 2 -2,2' — СН 2 СН 2 СО — ; 
1,1',3,3'-[ — (СН 2 ) 3 — ] 2 -4,4' — СН 2 СН 2 СО- 

— 

[270] 

1,1',2,2',4,4'-[ — (СИ 2 )з — ] 3 -3- 
-СН 2 СН 2 С00Н 

ССІ4 

(Р 3 СС0) 2 0 

1 , 1 ' ,2,2' ,4,4'-[ — (СН 2 ) 8 —]з-3,3'- 
- -СН 2 СН 2 СО- 

7 

[212, 270] 

1,1',3,3',4,5-[ — (СН 2 )з—] 3 -4'- 

-сн.сн.соон 

ССІ4 

(Р 3 СС0) 2 0 

1,1',3,3',4,5-[ — (СН 2 ) 3 — ] 3 -4'5'- 

-СН.СН.СО— 

— 

[214] 
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0 -Карбоксибензоилферроцен в условиях ацилирования превращается 
в 3,3-диферроценил-3,3-дифталид, ферроценовый аналог антрахинона не 
образуется [93, 323]. 

О 




С-ОН 

_| 

Ч-С-Рс 


о=с—о о—с=о 


н * 80 <, ф 'V 


и ч / 


I I 

Рс Рс 


Д. РЕАКЦИИ, РОДСТВЕННЫЕ АЦИЛИРОВАНИЮ 


Ферроцен реагирует в присутствии хлористого алюминия с алкил- и: 
арилизоцианатами, давая ІЧ-замещенные амиды ферроценкарбоновой кис¬ 
лоты [88, 330—332]: 

гс-н + п-к=с=о —Рс— со— ина. 


При взаимодействии ферроцена и хлорангидрида карбаминовой [122, 123, 
246, 333] или дифенилкарбаминовой [246, 334] кислот в присутствии хлори¬ 
стого алюминия получены с хорошими выходами амид и 14,14-дифениламид 
ферроценкарбоновой кислоты: 

Рс-Н + С1СОКВ 2 —Рс—сока,. 

бг/с-(І4, 14-Дифенил амид) 1,1'-ферроцендикарбоновой кислоты получается та¬ 
ким способом с низким выходом (8%) [246]. Нитрил ферроценкарбоновой 
кислоты образуется при действии ВгС14 на ферроцен в присутствии А1С1 3 [7 ]. 
Описана реакция ферроцена с К8СОС1 [188, 189]. Взаимодействием ферро¬ 
цена и С0 2 в присутствии А1С1 3 при атмосферном давлении получена ГсСООН 
с высоким выходом [334а]. 

С помощью реакции Фриделя—Крафтса синтезированы производные фер¬ 
роцена, содержащие фосфор, мышьяк, кремний, бор. Взаимодействие ферро¬ 
цена и треххлористого фосфора в присутствии хлористого алюминия приво¬ 
дит к смеси три-, ди- и моноферроценильных соединений фосфора [335—337 ]. 
Реакция ферроцена [337 ] и его производных (о-карбометоксибензил-, фенил- 
и третп-бутилферроцена [338]) с РС1 3 в среде хлористого метилена дает с вы¬ 
соким выходом окись триферроценилфосфина и окиси замещенных триферро- 
ценилфосфинов. Предложен [339—341] синтез триферроценилфосфина и 
окиси триферроценилфосфина действием на ферроцен 14^-диэтилфосфорами- 
додихлорида. 


Рс—Н 


1. ЕІ^РСІ,, А1С1 3 

2. Н 2 0 1 2 


Рс 3 Р + Рс 3 РО. 


При взаимодействии ферроцена с 14,14-диалкил- и 14,14-диарилфосфорамидо- 
хлоридами в присутствии А1С1 3 получены Рс 2 РІ4К 2 и Рс 2 Р(0)І4К 2 наряду 
с другими ферроценильными производными фосфора [339—341]. Фенил- 
дихлорфосфин, дифенилхлорфосфин и диферроценилхлорфосфин также реа¬ 
гируют с ферроценом в условиях реакции Фриделя—Крафтса, давая с хо¬ 
рошими выходами соответствующие ферроценилфенильные соединения фос¬ 
фора [341, 342, 342а]. 

При взаимодействии ферроцена и треххлористого мышьяка в присутствии 
А1С1 3 замещается на ферроценил только один атом хлора, после гидролиза 
образуется арсенозоферроцен [343]: 


Рс—Н 


1. АзСі 3 • А1Сі 3 

2. Н 2 0 * 


[Гс-А8( ) 


Аз—Рс. 


Фенилдихлорарсин и дифенилхлорарсин с ферроценом в присутствии хло¬ 
ристого алюминия не дают производных мышьяка. В реакции с арилар- 
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( еингалогенидами ферроцен неожиданно обнаруживает более низкую реак¬ 
ционную способность, чем бензол. Предполагают, что это обусловлено про¬ 
странственными затруднениями атаки по атому железа объемистым электро¬ 
филом, содержащим арил и мышьяк [343]. Осуществлено прямое силилиро- 
вание и гермилирование ферроцена в условиях реакции Фриделя—Крафтса 
[344, 345]. 

Описаны реакции ферроцена с галогенидами бора в присутствии хлори¬ 
стого алюминия [225, 346—348]. При действии РЬВС1 2 на ферроцен в при¬ 
сутствии 2 пС 1 2 образуются полимеры, содержащие бор и ферроценильныѳ 
группы [349]. 

Ферроцениларилсульфоны не удается получить по реакции Фриделя— 
Крафтса [350, 351]. 


Е. МЕХАНИЗМ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ ВОДОРОДА 
В ФЕРРОЦЕНЕ 


В молекуле ферроцена имеется два типа нуклеофильных центров — атомы 
углерода и атом железа. В настоящее время не установлено, какой из этих 
нуклеофильных центров является местом первоначальной атаки при электро¬ 
фильном замещении. Обсуждение этой проблемы началось с открытия про¬ 
тонирования ферроцена и рутеноцена в сильнокислых средах с образованием 
комплекса XXII [2, 352], в котором протон связан с металлом. 


р 1 

Ге-Н 

_Й) _ 


XXII 


Высказано предположение, что при электрофильном замещении в металло¬ 
ценах существенную роль играет атом металла. Эта идея легла в основу 
представлений о механизме электрофильного замещения в металлоценах [22, 
125], согласно которым первая стадия электрофильного замещения в ферро¬ 
цене представляет собой быстрое обратимое присоединение электрофила 
к атому металла. На второй, медленной стадии происходит перемещение 



электрофила в кольцо, приводящее к эмдо-циклическому а-комплексу 
XXIII, которому авторы приписывают структуру, аналогичную структуре 
о-комплексов бензольного ряда. На третьей стадии быстро отщепляется про¬ 
тон и образуется замещенный ферроцен. 

Существенной особенностью предложенного механизма является подход 
электрофила к пятичленному кольцу со стороны атома железа. Исследова¬ 
ние [309] внутримолекулярного ацилирования эпимерной пары кислот XXIV 
и XXV, в которых из-за их пространственного строения затруднены в первом 
случае эндо-, а во втором — экзо-циклическая электрофильная атака, пока¬ 
зало, что обе кислоты под действием ангидрида трифторуксусной кислоты 
циклизуются в гомоциклический кетон (XXVI), причем скорость циклиза¬ 
ции экзо -кислоты несколько больше, чем скорость циклизации э/ідо-кислоты. 
На основании этих результатов нельзя сделать заключение о роли атома же¬ 
леза при ацилировании ферроцена [353]. Возможно, что о-комплекс образу¬ 
ется при прямой атаке электрофилом пятичленного кольца с внешней или 



Алкилирование 


95 




внутренней стороны по отношению к атому металла в зависимости от актив¬ 
ности электрофила [354]. 

О механизме изотопного обмена водорода в ферроценах см. в разделе V 
данной главы. 

II. АЛКИЛИРОВАНИЕ 


Алкилирование ферроцена в условиях реакции Фриде ля—Крафтса при¬ 
водит к смеси моно- и полиалкилферроценов. При этом вторая и третья ал¬ 
кильные группы вступают главным образом в уже замещенное пятичленное 
кольцо. Как алкилирующие средства используются галогеналкилы, оле¬ 
фины, спирты и карбениевые соли. В качестве катализатора берется обычно 
А1С1 3 , но иногда применяются ВГ 3 , Н 3 Р0 4 , Н 3 Р0 4 -ВР 3 [354—357] и другие 
[76, 198, 354, 358, 359]. Осуществлена реакция электрохимического ал¬ 
килирования ферроцена (см. гл. 4, раздел II.Ж). 

Наряду с алкилированием в присутствии А1СІ 3 происходит окисление 
ферроцена до ферроцения, что значительно снижает выход алкилферроценов. 
Добавление в реакционную смесь восстановителя (ІлА1Н 4 ) повышает вы¬ 
ход алкилферроценов в 2—3 раза [360—364]. 

Алкилирование ферроцена имеет небольшое препаративное значение 
(главным образом для соединений с сильно разветвленными радикалами), 
так как образующиеся смеси алкилферроценов трудно разделимы. Кроме 
того, упомянутое выше окисление ферроцена — не единственная побочная 
реакция; алкилирование сопровождается также и другими побочными про¬ 
цессами. Среди них не только обычная для реакции Фриде ля—Крафтса изо¬ 
меризация радикалов, но и разрушение ферроценового ядра и обмен между 
циклопентадиенильными кольцами разной степени замещения. 

Изомерные алкилферроцены из продуктов реакции алкилирования не вы¬ 
делены [365], однако вряд ли можно сомневаться в том, что они образуются. 
Изомеризация отмечена при взаимодействии ферроцена и 1,2-дихлорэтана: 
в качестве основного продукта получается 1,1-диферроценилэтан, а 1,2- 
диферроценилэтан присутствует в незначительном количестве [120, 257]. 


р 

Ре 

Р 


СіСН 2 СН 2 Сі 

АіСі 3 


Р-а 


СН 2 СН 2 С1 


Рѳ 

[Ѳ] 


АіСЬ 


іОСсНгЙЕ 

Ре 

Р 


ірЛсн-Сд] [дЬн 2 -сн г -[©] 

Ре I Ре + Рѳ Рѳ 

р сн, РР Р 


XXVII 


ІОСёнсН; 

Ре 

р 


XXVIII . 


Вероятно, первоначально образующийся [3-ферроценилэтильный ка¬ 
тион (XXVII) изомеризуется в устойчивый а-ферроценилэтильный ка¬ 
тион (XXVIII). 

При длительном нагревании ферроцена с хлористым алюминием в геп¬ 
тане [366], бензоле б , дихлорэтане [367—371] или в хлористом метилене [370, 


5 О взаимодействии ферроцена и бензола в присутствии А1С1 3 см. в гл. 5. 
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371] происходит частичное разрушение ферроценового ядра и получается 
смесь веществ, из которой выделены соединения с двумя ферро- 
ценильными и двумя или одной циклопентановыми группами [373, 374]. 
Промежуточным продуктом при этом, по-видимому, является циклопентенил- 
ферроцен, который затем под действием хлористого алюминия димеризуется 
или претерпевает внутримолекулярное алкилирование [286, 349, 369—371, 
375]. 

При нагревании с хлористым алюминием моноалкилферроценов или эк¬ 
вимольной смеси 1,1 ^диалкилферроцена и ферроцена образуется одна и 
та же равновесная смесь всех трех соединений [271, 273]. 


11 АіСіз 

Ре 7^-— Ре + Ре 

^ сн,сі 2 о 


Таблица 6. Реагенты, используемые для алкилирования ферроцена 


Алкилирующий реагент 


Литература 


Алкилирующий реагент 


Литература 


Галогенидные соединения 

МеСІ 

СН 2 С1 2 

СС1 4 

МеВг 

ЕіВт 

С1СН 2 СН 2 С1 

і-РгСІ 
>г-ВиС1 
і -ВиСІ 

ЕШе 2 СС1 

г-РгСН 2 СН 2 С1 

*-ВиСН а СМе 2 С1 

л~СіоН 2 іС 1 

(—СН 2 СНС1-) Я 

Р1іСН 2 С1 

РЬзССІ 

МеОСН 2 С1 

МеСОСН 2 С1 

МеОСОСН 2 С1 

Г*ССН 2 СН 2 С1 

С1ССо 3 (СО) 9 

Спирты 

г-ВиОН 

п- С в Н п ОН 

*-ВиСН 2 ОН 

/г-СюН 21 ОН 

РШе 2 СОН 

Р1і 2 СНОН 

РЬзСОН 

і>-С в Н 4 (СН 2 ОН) 2 


[364, 383] 

[371, 372] 

[372] 

[384] 

[180, 361-363, 3*65, 
383] 

[120, 257, 365-367, 
369-371] 

[180, 383, 385] 

[365] 

[76, 354, 361, 382, 
385-387] 

[387] 

[76] 

[386] 

[ 20 ] 

[388] 

[180, 365] 

[355] 

[388а] 

[238] 

[3886] 

[389] 

[390] 


[379] 

[ 20 ] 

[ 20 ] 

[ 20 ] 

[379] 

[379] 

[379, 396] 
[397] 


Спирты 

РсСН 2 ОН 

Ре(С Б Н 4 СН 2 ОН) 2 

Олефины 

СН 2 =СН 2 

МеСН=СН 2 

Ме 2 С=СН 2 

г-РгСН=СН 2 

Ме 2 С=СНМе 

СН 3 (СН 2 )зСН=СН 2 

СН 3 СН 2 СН=СМе 2 

СН 3 (СН 2 ) 3 СМе=СН 2 

СН 3 (СН 2 ) 5 СВ=СН 2 

ЕШеС=СМеЕі 

г-РгСН 2 СН=СН 2 

г-ВиСН 2 СМе=С Н 2 

і-Рг(СН 2 ) 7 СН=СН 2 

о 


^РЬ 

Р1іСН=СН 2 

РЬ 2 С=СН 2 

СН 2 =СНОВи-дг 

сн 2 =снсно 

СН 2 =СНСООМе 

СН 2 =СНСN 

С1СН=СНСОН 


[383, 384] 

[384] 

[356, 384, 387, 391- 
393] 

[356, 392] 

[391, 393] 

[393] 

[393] 

[393] 

[393] 

[393] 

[356, 357, 392] 
[357] 

[356, 357] 

[357, 393] 


[378, 379] 

[358, 359] 
[355] 

[359] 

[359] 

[359] 

[359, 389] 
[395] 
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Гомоаннулярные изомеры, так же как и алкилферроцены с изомеризо- 
ванной алкильной группой, при этом не обнаружены. Следовательно, про¬ 
исходит обмен циклопентадиеітнлыіых колец, а не переалкилирование. 

Устойчивые карбениевые соли алкилируют ферроцен. При взаимодей¬ 
ствии ферроценил- и алкилферроценил(диметил)карбениевых ионов с фер¬ 
роценом (см. гл. 12) образуются замещенные диферроценилметаны [376], 
с Р1і 3 С + ВР7 получается моно- и 1,1'-дитритилферроцен [377]. Взаимодействие 
карбениевой соли (РзССООСН 2 СН 2 СН 2 ) 2 С + (Ес)СГ 3 СОО~ и ферроцена дает 
производное диферроценилметана Рс 2 С(СН 2 СН 2 СН 2 ООССР 3 ) 2 [377а]. 

Замещенные диферроценилметаны получены также реакцией ферроцена 
с ацеталями и кеталями [3776]. 

Рс—Н - 1 - ПОНіОЕІ ).. 1ІгЯ< — > Рс,СПП. К = Н, Мѳ, СН.,=СН, МѳСН=СН, Ріі. 

ѵ МеСОоН “ - 

Борфторид тропилия, его ^-комплекс с карбонилом молибдена и борфто- 
рид дифеиилпропенилия превращаются под действием ферроцена в соответ¬ 
ствующие ферроценильные производные [378, 379]. 

Рс—н + [вн]*вр, —- [рс—а] + вк 4 - 

в =(§)•(§> • рь-^рь 

Мо(СО) 3 

Описаны реакции ферроцена с катионным комплексом железа 
[С в ІІ 7 Ре(СО)з ] + ВГ7 1380], с солями пирилия [380а] и с 1,6-диоксаспиро[4,4]- 
нонаном [377а]. 

Алкилирование ферроцена осуществлено галогенидными соединениями 6 , 
олефинами и спиртами (табл. 6). 

III. СУЛЬФИРОВАНИЕ 

Первоначальные попытки сульфировать ферроцен серной кислотой не 
дали положительных результатов, так как при растворении в концентриро¬ 
ванной серной кислоте ферроцен окисляется в катион ферроцения и получить 
ферроценсульфокпслоту не удается. Позднее было найдено, что ферроцен 
с высокими выходами сульфируется комплексно-связанными серным ангид¬ 
ридом, серной или хлорсульфоновой кислотой в уксусном ангидриде [42, 
350,3981. 

Ферроцен сульфируется пиридинсульфотриоксидом, подобно пятичлеи- 
ным гетероциклам. Реакция проводится в дихлорэтане. В зависимости от 
времени нагревания получается моно- или 1 Д'-ферроцендисульфокислота. 
Сульфирование дноксансульфотриоксидом начинается при охлаждении и 
заканчивается при комнатной температуре. При эквимолыюм соотношении 
реагентов получается ферроценмоиосульфокислота (выделена в виде кристал¬ 
логидрата). 

во д .дноксаи С 5 Н 5 ГеС 5 ІІ 4 50 3 Н • Н 2 0 

С 5 П 5 РѳС 5 ІІ 5 - ззо, . лпок саіі р ѳ (С 5 Н 4 80 3 Н) 2 • С 4 Н 8 0. 

Если взять диоксансульфотриоксид и ферроцен в соотношении 3 : 1, то по¬ 
лучается 1,1'-ферроцендисульфокислота (выделяется в виде комплекса с ди- 
оксаном) [398]. 

При сульфировании серной [42] или хлорсульфоновой кислотой [350] 
в уксусном ангидриде также в зависимости от соотношения реагентов и про¬ 
должительности реакции получается моно- или 1,1'-ферроцендисульфокис- 
лота. 

6 Алкилирование ферроцена галогеналкплами запатентовано [381, 382]. 

7 Заказ № 2079 
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Ферроценсульфокислоты в отличие от арилсульфокислот менее гигро¬ 
скопичны и легче выделяются в свободном виде. 

Ферроценмоносульфокислота [42]. К раствору 58 г (0,312 моля) ферроцена в 250 мл 
сухого дихлорэтана при температуре 0—5 °С постепенно добавляют суспензию 55 г 
(0,327 моля) диоксансульфотриоксида в 200 мл дихлорэтана. Смесь оставляют на 30 мин. 
при 0—15 °С и на 1,5 часа при комнатной температуре, затем обрабатывают холодной во¬ 
дой. Из дихлорэтанового раствора выделяют 31,5 г (54%) непрореагировавшего ферро¬ 
цена. Водный раствор упаривают на водяной бане почти досуха. Полученный твердый 
остаток, представляющий собой ферроценмоносульфокислоту, промывают 40 мл конц. 
НС1. Выход— 13,5 г (02%, считая на вступивший в реакцию ферроцен). 

Ферроценмоносульфокислота мало растворима в эфире, бензоле, ацетоне, диоксане, 
несколько лучше в метиловом и этиловом спиртах, довольно слабо растворяется в холод¬ 
ной воде. Твердая сульфокислота содержит 2 молекулы кристаллизационной воды, как 
показывает элементный анализ и определение эквивалентного веса потенциометрическим 
титрованием; при нагревании выше 200 Р С разлагается. Т. пл. 117—118 °С (в запаянном 
капилляре). 

1,1'-Ферроцендисульфокислота [42]. а) Сульфирование ферроцена диоксапсуль- 
фотприоксидом. К суспензии 10,7 г (0,0575 моля) ферроцена в 10 мл дихлор¬ 
этана прибавляют суспензию 29 г (0,172 моля) диоксансульфотриоксида в 50 мл 
дихлорэтана при температуре — 20-і-+30° С. Смесь оставляют на ночь при ком¬ 
натной температуре. Выпавшую в осадок чистую ферроцендисульфокислоту отфильтро¬ 
вывают, промывают диоксаном и дихлорэтаном, высушивают в вакуум-эксикаторе в те¬ 
чение суток. Высушенная ферроцендисульфокислота содержит одну молекулу кристал¬ 
лизационного диоксана. Выход — 21,1 г (85%). При стоянии в вакуум-эксикаторе ферро¬ 
цендисульфокислота легко теряет молекулу кристаллизационного диоксана, превращаясь 
в безводную дисульфокислоту. 

б) Сульфирование ферроцена серной кислотой в уксусном ан гид рыбе. 
К раствору 9,3 г (0,05 моля) ферроцена в 150 мл уксусного ангидрида до¬ 
бавляют постепенно 10 мл (0,188 моля) конц. Н 2 80 4 при охлаждении до 0-у- 5 °С. 
Смесь оставляют на 12 час. при 0 °С. Выпавшую ферроцендисульфокислоту отфильтровы¬ 
вают, промывают небольшим количеством уксусного ангидрида, затем тщательно промы¬ 
вают бензолом. Выход — 10,8 г (51%). Т. пл. 80—90 °С, перекристаллизовать не удается. 
Ферроцендисульфокислота содержит 4 молекулы кристаллизационной воды, как показы¬ 
вает элементный анализ и определение эквивалентного веса потенциометрическим ти¬ 
трованием. Более чистая ферроцендисульфокислота получается, если описанный выше 
продукт длительно экстрагировать бензолом в приборе Сокслета. После частичной от¬ 
гонки бензола выпадают золотисто-желтые кристаллы 1,1'-ферроцендисульфокислоты, 
также содержащие 4 молекулы воды. Т. пл. 123—125 °С (в запаянном капилляре). 

Осуществлена замена водорода в ферроцене на 80 2 Р1і-группу при дейст¬ 
вии сульфоната меди [399]. Ферроцен сначала окисляется до ферроцения 
борфторидом меди. 


(С 6 Н 5 ) 2 Кѳ (С 6 ІІ 6 ) 2 Гѳ+ 


СіНЗОоРЬ), 


Кс— ЗОоРІі. 


При взаимодействии ферроцена и и-тиотолилмеди образуется с неболь¬ 
шим выходом тг-толилферроценилсульфид, Рс— 8С 6 Н 4 Ме-р, [399]. 

Исследовано сульфирование производных ферроцена с электроноакцеп¬ 
торными заместителями. Сульфирование ацетилферроцена [184], ферро- 
ценкарбоновой кислоты [400], ее метилового эфира [401] и фенилферро- 
цена [28] происходит преимущественно в свободное пятичлепное кольцо: 

В—С 6 Н 4 РеС 5 Н 6 ^ В— С 5 Н 4 ГѳС 5 Н 4 80 3 Н. В = СОМе, СООН, СООМѳ, РЬ. 


При сульфировании триферроценилфосфиноксида также замещается водород 
в свободных пятичленных кольцах [402]. При сульфировании этилферроцена 
получена смесь изомерных гомо- и гетероаннулярных сульфокислот [403]. 

Из дизамещѳнных ферроценов просульфирован 1 Д'-ди(карбометокси)- 
ферроцен серным ангидридом в дихлорэтане [184]. 

Гѳ(С 5 ІІ 4 СООМе) 2 ^ Мѳ00СС б Н 4 РѳС 5 Нз(С00Мѳ)80 8 Н. 

1,1'-Диацилферроцены и 1 ,1'-ферроцендисульфокислота (и ее дихлор- 
ангпдрид) не сульфируются. В 1,1'-диацетилферроцене при действии рас- 
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твора серного ангидрида в дихлорэтане ацетильные группы заменяются на 
сульфогруппы [184]. 


Ре(С 5 Н 4 СОМѳ) 2 


1. 50з, С1СН 2 СН 2 С1 

2. РС1 5 3 


Ре(С 5 Н 4 80 2 С1) 2 . 


IV. ДИАЛКИЛАМИНОМЕТИЛИРОВАНИЕ 


Ферроцен реагирует с формальдегидом и диалкиламинами, подобно фе¬ 
нолам. Диметиламипометилирование ферроцена протекает при нагревании 
ферроцена с формальдегидом и диметиламином или Х,ІЧ,ІЧ',ІЧ'-тетраметил- 
диаминометаном в уксусной кислоте [404, 405]. Выход К,Х-диметиламино- 
метилферроцена значительно повышается в присутствии Н 3 Р0 4 [350] 7 или 
А1С1 3 [407]. 


Рс-НН-(Мѳ 2 Х) 2 СН 2 


ІТ 3 Р0 4 , МеСООН 


Г с— СН 2 ХМѳо. 


В качестве аминосоставляющей использованы, кроме диметиламина, пипе¬ 
ридин [350] и диэтиламин [408]. При продолжительном нагревании 
наряду с моно- образуется 1,1'-бмс-(М,Х-диметиламинометил)ферроцен, 
Ре(С 5 Н 4 СН^Ме 2 ) 2 [377]. 

а-Ферроценплалкиламины, РсС(К 1 В 2 )А т В. 3 В 4 , с различными радикалами 
получены взаимодействием ферроцена и альдегидов (уксусного, изомасля- 
ного, циклогексил альдегида и пр.) или кетонов (ацетона, ацетофенона, цик¬ 
логексанона и др.) с аммиаком и аминами (метил-, диметил-, изопропил ами¬ 
нами, анилином и др.) в среде уксусной и трихлоруксусной кислот в при¬ 
сутствии фторсульфоновой кислоты [407а]. 

1с— и-инжч—о — шчн з к 4 Рс— С(К 1 и 2 )хв 3 и 4 # 

Иодметилат диметиламинометилферроцена имеет разнообразное синте¬ 
тическое применение. Это обусловлено как его высокой реакционной способ¬ 
ностью, так и отсутствием других доступных производных ферроцена, по¬ 
зволяющих осуществить ферроцеиилметилирование. Обзор литературы по 
синтетическому использованию солей триалкилферроценилметиламмония 
дан в гл. 12. 

Диалкиламинометнлирование производных ферроцена изучено преиму¬ 
щественно на примере алкил- и диалкилферроценов [28, 204, 230, 231, 
408—410]. При дііметиламішометилировании метил- [204, 231, 410, 412— 
414] и этилферроцена [409] получается смесь изомерных моно- (XXIX — 
XXXI) и ди(Х.Х-диметиламіінометил)алкилферроценов (XXXII, XXXIII): 

ОН 

\ 


+ (Ме.,Х) 2 СН 2 


СНоХМе 2 СН 2 ХМе 2 

Р-н [р-н 

У Ь е Ре 

(©] (О] 

хххі ^СН 2 ХМе 2 хххп^СНоХМег хххпі СН 2 ХМе 2 

Выход диаминов XXXII и XXXIII составляет 7—15%. Ферроцен в тех же 
условиях дает лишь моно(диметиламинометил)ферроцен. Моноаминометили¬ 
рованные алкилферроцены получаются с выходом 70—80%. Гомоаннулярных 


4- Ре 

Р 



.,ХМе 2 


СНоХМе, 


Р е -1- Р е 

й (©) , 


Методика диметиламинометилирования ферроцена приведена в работе [406]. 
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изомеров (XXIX, XXX) образуется в 3—4 раза больше, чем гетероаннуляр- 
ного (XXXI), а 1,3-изомера (XXIX) — в 2—3 раза больше, чем 1,2-изомера 
(XXX). Следовательно, аминометилирование происходит преимущественно 
в положение 3. Заключение о структуре сделано на основании адсорбционной 
способности, ИК- и ПМР-спектров [231,409, 410, 412] и в некоторых случаях 
подтверждено химическими методами [231, 412]. 

Метилтио- и метоксиферроцен аминометилируются, подобно алкилферро- 
ценам, преимущественно в замещенное кольцо, но 1,2-изомера образуется 
больше, чем 1,3-изомера [225, 417]. При диметиламннометилировании 1,1'- 
диметокси- и 1,1'-бмс-(метилтио)ферроцена замещение в положение 2 также 
преобладает [225, 261, 417]. 

Производные ферроцена со слабыми электроноакцепторными замести¬ 
телями аминометилируются преимущественно в свободное пятичленное 
кольцо [411, 418]. 


Ке 4- (Ме^) 2 СИ 2 





В = РИ. р-МеС 6 Н 4 .С1 


Соотношение гетеро- и гомоаннулярных изомеров — примерно 5 : 1. Выделен 
1,2-галоген(диметиламинометил)ферроцен [418]. В случае фенилферроцена 
выделены два гомоаннулярных изомера [411]. При продолжительном на¬ 
гревании (Х,Х-диметиламинометил)ферроцена с тетраметилдиаминометаиом 
в присутствии фосфорной кислоты получается 1,1 '-дп-(Х,Х-диметиламппо- 
метил)ферроцен (выход 23%) [377]: 

Гг— СІЬЛМе,. (Ме 2 \).СІ1 2 —-X Ге(С 5 Ні(;Н,\Ме,)- 

При дііметиламииометилпроваіши производных ферроценилметила про¬ 
исходит замещение у углеродного атома боковой цепи и образование диметил- 
амппометилферроцепа с выходами 60—90%. [415, 416, 418]. 

Гс— СІІоХ г (Ме 2 Л т ) 2 СН 2 —> Г с— ГЛІ 2 \Ме 2 . 

Х = ОІІ, ОСОМе, 8С]Ѵ, ХШе ; ,.Г-, ОСИ 2 Рс. 


Ацетил- и проппонилферроцен в условиях реакции Манниха аминометпли- 
руются в боковую цепь, давая [3-диалкиламиноэтил- и 3-диалкиламишшзо- 
пропил(ферроценил)кетоны [52, 420]. 

При амиттометилировании в присутствии А1С1 3 полиметиленферроценилеиа 
получается продукт, содержащий две группы СН 2 ХМе 2 на каждое ферроце¬ 
новое ядро 1421]. 

По типу внутримолекулярного амииометилирования происходит, веро¬ 
ятно, образование Х-метилтетрагидропиридоферроцена при действии форм¬ 
альдегида и муравьиной кислоты па [3-ферроценилэтиламин или на метил((3- 
ферроценилэтил)ампн [422—424]. 



СН г СН 2 ГШМе 




+ сн 2 о. нсоон 
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V. РЕАКЦИИ ИЗОТОПНОГО ОБМЕНА ВОДОРОДА 

Дейтерирование ферроцена осуществлено как в кислой, так и в щелочной 
среде [351, 425—429]. Реакция изотопного обмена водорода с кислотами 
удобна как модельная для изучения закономерностей электрофильного заме¬ 
щения водорода в ферроцене и его производных, а также в других аромати¬ 
ческих системах [429а]. 

Ферроцен быстро обменивает часть атомов водорода на дейтерий при раст¬ 
ворении в дейтерированных кислотах (трифторуксуснон, уксусной, серной, 
фосфорной, соляной) [425, 426]. Очень быстрое дейтерирование Ср-колец 
ферроцена происходит при взаимодействии ферроцена и іЗСІ в присутствии 
А1С1 3 [430]. 

Описан [430а] изотопный обмен водорода в ферроцене при реакции 
с Б 2 0 в присутствии гетерогенных (Рі) и гомогенных катализаторов (К 2 РіС1 4 ) 
в условиях, сходных с условиями каталитического изотопного обмена водо¬ 
рода в ароматических углеводородах. 

Константа скорости водородного обмена ферроцена в бензольном растворе 
дейтеротрифторуксусной кислоты (соотношение ферроцена, дейтеротрифтор- 
уксусной кислоты и бензола равно 1:3: 20) при 25 °С равна 1,6 • 10“ 4 сек ~Г 
Водород бензола в этих условиях не обменивается. Константа скорости во¬ 
дородного обмена толуола в тех же условиях равна 3-10~ 8 сек -1 , т. е. скорость 
водородного обмена у ферроцена более чем на три порядка выше, чем ѵ то¬ 
луола [425, 426, 431]. 

Реакцией изотопного обмена водорода был получен дейтероферроцен 
с содержанием дейтерия 80%. Реакция проводилась при нагревании ферро¬ 
цена с Са(СШ) 2 в вакуумированной системе при 320 С С [431а]. Сполна денте- 
рированный ферроцен приготовлен взаимодействием С 5 Н 5 і\ т а и ЕеС1 2 (содер¬ 
жание дейтерия 98%) [4316]. Определение степени дейтерирования можно 
проводить масс-спектрометрическим методом [4316]. При интерпретации 
масс-спектров следует учитывать, что при совместном испарении ферроцена 
и различных органических и неорганических соединений протекают вторич¬ 
ные процессы образования протонированных (гидрированных) молекулярных 
и фрагментарных ионов и обмена атомами водорода [431в]. 

Показано, что ферроцен, меченный дейтерием или тритием, вступает 
в изотопный обмен в с жидким аммиаком в присутствии амида калия. Ско¬ 
рость обмена в 25—30 раз больше, чем у бензола [427]. Изотопный обмен 
водорода в ферроцене облегчается, если ферроцен связан в крмплекс, напри¬ 
мер, с хиноном [432]. 

Реакция изотопного обмена водорода в кислых средах была исследована 
для большого числа моно- и дизамещенпых ферроценов с разнообразными по 
характеру влияния заместителями (Ме, Еі, ^-Вп, Ріі, СНоРІі. ОМе, ОРК, 
СООМе, СОМе, С1, ЗМе, РРК 2 , РОЕс 2 , 80 2 Р1 і) [402, 425*426, 433—440]. 

Уникальная реакция дейтерообмена протекает при кипячении произ¬ 
водных ферроцена с электропоакцепторными заместителями (С 5 Н 5 ЕеС 5 Н 4 Х, 
Х = СІ\ Т , СОМе, СОРІі, СНО, 30 2 ХМе 2 ) в водном пиридине (9% В 2 0). 
Дейтерий входит только в замещенное циклопентадиенилыюе кольцо, при 
этом распределение дейтерия во фрагменте С 5 Н 4 Х не статистическое, имеются 
молекулы, содержащие 4 атома дейтерия и не содержащие его совсем, но почти 
нет молекул с атомами дейтерия в количестве 1—3. В диацилферроценах 
(ВСОС 5 Н 4 ) 2 Ее, где В=Ме или РК, дейтерий входит в оба кольца. Предпола¬ 
гается, что первая, определяющая скорость реакции стадия — обратимое 
образование интермедиата т і 5 -С 5 Н 5 Ее(Ру) 2 (т] 1 -С 5 Н 4 Х), в котором замещен¬ 
ное кольцо связано с атомом железа о-связью. Дейтерий входит на второй, 
быстрой стадии реакции. Последовательные 1,2-сдвиги приводят к обмену 
всех четырех протонов С 5 Н 4 Х [440а]. 

В комплексе тг-С 6 Н 6 Сг(СО) 2 РРК 2 Ес атомы водорода “л;-С б Н 6 - и Ср-колец 
вступают в реакцию изотопного обмена в кислых средах почти с одинаковой 
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скоростью. Водороды Ср-колец в этом комплексе обмениваются почти на 
3 порядка быстрее, чем водороды в некоординированном РРК 2 Рс. Такое раз¬ 
личие в скоростях реакций, вероятно, обусловлено тем, что некоординиро¬ 
ванный РРй 2 Кс образует в условиях реакции фосфошіевую соль, что затруд¬ 
няет кислотный обмен водорода в этой системе, тогда как координированный 
РР1і 2 Рс неспособен протонироваться [4406]. 

Электроноакцепторные заместители резко уменьшают скорость изотоп¬ 
ного обмена водородов ферроценила в кислых средах [402, 425, 426, 435]. 
В ацетилферроцене, например, скорость обмена водородов Ср-колец снижа¬ 
ется на 3 порядка по сравнению с ферроценом [425, 426]. Влияние электроно¬ 
донорных заместителей на скорость дейтерироваиия в ферроценовом ряду 
значительно меньше, чем в бензольном. Так, отношение скоростей дейтери- 
рования метилферроцена и ферроцена равно 11 : 1 [435], а толуола и бен¬ 
зола — 155 : 1 [441 ]. 

Особенно велико различие во влиянии метоксигруппы: в метоксифер- 
роцене водородный обмен протекает в 6,7 раза быстрее, чем в ферроцене [435], 
а в анизоле — в 2- ІО 4 раз быстрее, чем в бензоле [442]. Влияние метокси¬ 
группы на скорость дейтерироваиия в ферроценовом ряду сравнимо с ана¬ 
логичным влиянием алкильных групп. Этот факт позволяет предположить, 
что эффект сопряжения метоксигруппы с ферроценильным ядром хотя и зна¬ 
чительно меньше соответствующего эффекта в бензольном ряду, но все же 
превышает отрицательный индуктивный эффект этого заместителя. 

Феннльная группа как заместитель в ферроценовом ядре в реакции 
изотопного обмена водорода, так же как и при ацилировании (см. выше), 
оказывает электроноакцепторное влияние [434, 435, 437]. Влияние атома 
хлора на скорость изотопного обмена водородов как в ферроценовом, так и 
в бензольном ядре примерно одинаково [435, 443]. 

Корреляционный анализ кинетических данных показывает [434, 435], 
что имеется линейная зависимость логарифмов относительных суммарных 
скоростей водородного обмена в производных ферроцена от констант заме¬ 
стителей Ор, отражающих индуктивное влияние заместителя (коэффициент 
корреляции 0,991). Гетероапнулярно дизамещеиные ферроцены хорошо укла¬ 
дываются на ту же прямую, если для них берутся удвоенные значения 
~р, т. е. в пределах точности эксперимента соблюдается аддитивность влияния 
заместителей. Аналогичная корреляция найдена и для констант равновесия 
окисления—восстановления ферроценов по атому железа (см. гл. 4). 

Все изложенное выше относилось к суммарным скоростям изотопного 
обмена водорода в производных ферроцена. При изучении водородного об¬ 
мена в карбометокси- и фенилсульфонилферроценах найдено [439], что в этих 
соединениях, так же как в алкил-, арил-, метокси- и хлорферроценах [434, 
437, 438], не наблюдается резких различий в скорости обмена водорода в не¬ 
равноценных положениях ферроценилыюй группы, хотя общая скорость 
реакции при введении СООМе- и Р1і80 2 -групп снижается очень резко (на 
3—4 порядка). Относительная реакционная способность 3,4-; 2,5- и 1'- 
положений в КсСООМе составляет соответственно 1,0; 1,8 и 4,0 и близка 
к относительной реакционной способности этих положений в реакции аце¬ 
тилирования РсСООМе [217а]. 

Дейтерированные в положениях 2 и 5 ферроцены С 5 Н 5 РеС 5 Н 2 В 2 В, где 
В-=Ме, СН=СН 2 , СН=СРЬ 2 , С=СН, С~СРЬ, ОНО, СОМе, С(С1)=СНСНО, 
СН 2 .\Ме 2 , СН 2 ІЧ + Мез,І“, синтезированы различными методами, позволяющими 
вводить дейтерий в соседние с заместителем положения [444]. 

Неожиданные результаты были получены при изучении дейтерироваиия 
модферроцена [445]. При действии дейтеротрифторуксусной кислоты на 
иастворы иодферроцена в органических растворителях (бензол, хлористый 
ретплен) образуются катион дейтерированного ферроцения и комплексное 
соединение подферроцена с иодом РсЭ • лгЛ 2 , не содержащее дейтерия. Дей¬ 
терий входит в ферроценовое ядро не в результате изотопного обмена водорода, 
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а в результате замены атома иода. Реакция, по-видимому, протекает по типу 
рикошетного замещения. 



2 У —> Гс—I + гс1 2 ->Рс —3 • мІ 2 . 

При взаимодействии хлор- и бромферроценов с кислотами, кроме прото- 
дегалогенирования, идут одновременно реакции изотопного обмена водородов 
и окисление до катиона галогенферроцения, причем доминирующим является 
изотопный обмен водородов (80—90%) [444]. 

Механизм реакции изотопного обмена водорода в ферроцене не установлен. 
Высказано предположение [427, 434], что реакция протекает через стадию 
протонирования по атохму металла с последующей миграцией дейтерия в кольцо 
по типу рикошетного замещения. 



XXXIV 


При условии, что к х /к 2 <С & 3 , равновесная концентрация дейтерированного 
катиона XXXIV определяет общую скорость реакции. 

Приведенные выше данные корреляционного анализа согласуются с пред¬ 
ложенным механизмом, но не могут рассматриваться как его доказательство. 
Однако нельзя отвергать такой хмеханизім, как это сделано в работе [446], 
на том основании, что при сильном повышении кислотности среды скорость 
Дейтерирования понижается. 

VI. МЕТАЛЛИРОВАНИЕ 

Металлирование ферроцена ацетатом ртути- и /і-бутиллитием было в числе 
первых реакций замещения водорода, осуществленных вскоре после открытия 
этого железоорганического соединения. В настоящее время широко исследо¬ 
вано металлирование ферроцена и его производных различными металли- 
рующими реагентами — солями ртути, литий-, натрий- и калийорганическими 
соединениями. Недавно описано металлирование ферроценов комплексами 
переходных металлов (золота, палладия, марганца и рения). 

Ртутные, натриевые и особенно литиевые производные ферроценов широко 
используются при синтезе разнообразных замещенных ферроценов. Ртуть- 
органические соединения послужили объектом для изучения механизма элек¬ 
трофильного замещения в ферроценовом ряду (см. гл. 14). 

А. МЕТАЛЛИРОВАНИЕ ФЕРРОЦЕНА 

Изучено металлирование ферроцена ацетатом и трифторацетатом ртути 
[3,447—451], сулемой [450], литий- [3,452—454] и натрийорганическими 
соединениями [200, 354, 455], а также золотосодержащей оксониевой солью 
[456]. 

Меркурирование ферроцена идет при комнатной температуре. Всегда 
образуется как моно-, так и димеркурированный ферроцен, даже при боль¬ 
шом избытке ферроцена по отношению к ацетату ртути [3, 447, 448]. 

(С 5 Н 5 ),Ре »^ ОСОМо ^ Сі Н,РѳС в Н 4 Н 8 С1 4 - Ре(С 5 Н 4 НаС1) 2 . 
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При эквимольнсш соотношении реагентов получаются приблизительно эк¬ 
вимольные количества моно- и ди(хлормеркур)ферроцена. Такое соотноше¬ 
ние продуктов реакции свидетельствует о том, что замещение одного водород¬ 
ного атома ферроцена па ртуть несколько облегчает дальнейшее меркуриро- 
вание. При двукратном избытке ферроцена по отношению к ацетату ртути 
образуется преимущественно мономеркурированный ферроцен и небольшие 
количества 1,1'- и 1,2-димеркурированного ферроцена (2 и 5% соответственно) 
[451]. Проведено кинетическое исследование реакции меркурировапия фер¬ 
роцена, этил- и 1 Д'-диэтилферроценов под действием ацетата ртути [449]. 

Меркурирование ферроцена трифторацетатом ртути с последующей об¬ 
работкой реакционной смеси КС1 получен дека(хлормеркур)ферроцен [451а]. 

(С 5 Н,),Ре Нц,0С0СРаЬ -> Ге[С 5 (Н ? ОСОСР 3 ) 5 | 2 — I Ре|С 5 (Н. г СІ) 5 | 2 . 

Сулема дает с ферроценом комплексы состава Ср 2 Ре-7Н^С1 2 и Ср 2 Ге-2Н^С1 2 
[4516]. 

Ферроцен металлируется литий-, натрий- и калийорганическими соеди¬ 
нениями. При взаимодействии ферроцена и н-бутиллития образуется смесь 
моно- и 1 Д'-дилнтийферроцена [3,447, 452—455, 457]. 

С 5 Н 5 ГеС 5 Н 6 С 6 Н 8 РеС 6 Н 4 Іл + Рѳ(С 5 Н 4 Іл) 2 —X С 6 Н 5 РеС 5 [І 4 СООН + 

+ Ге(С 5 П 4 СООН) 2 . 


(СП.,), 
Ме / X- 

У ' N 

(сн,), 'ъг 


Металлирование ферроцена и-бутиллитием до моно- [458, 459] и дилитие- 
вого производных [459—461 ] с высоким выходом происходит в присутствии 
Х,Х,Х',Х'-тетраметилэтилендиамина (ТМЭДА). Осуществлено полиметал- 
лирование ферроцена /і-бутиллитием [4 62—464]. 
Чистый монолитийферроцен обычно получают из га- 
^Ме, логенферроценов, но можно получить и из хлористой 

ферроценилртути (см. гл. 14). Попытки выделить 
кристаллический монолитийферроцен не увенча¬ 
лись успехом [465]. Получены комплексы 1,1'-дили- 
тийферроцена с ТМЭДА [466] и с пентаметилдиэти- 
лентрнамином [466а]. Для последнего комплекса 
>—ч проведено рентгеноструктурное исследование. В кри- 

сталлическом состоянии комплекс димерен. Атомы 
лития, не связанные с триаминным лигандом, обра¬ 
зуют четырехчленный электронодефицитный мостик, 
расстояние Ьі —Ке относительно короткое (близко 
к сумме ковалентных радиусов этих атомов). В фер- 
(С11 ), роцеповом фрагменте Ср-кольца имеют заслоненную 
х конфигурацию. В растворе, по данным ЯМР-спек- 

тров, может происходит миграция триаминного ли- 
і\1ѳ ганда к другому атому лития и поворот ферроцено- 

вых фрагментов [466а]. 

При взаимодействии ферроцена и натрийорганического соединения (фе- 
нилнатрия [455] и н-амцлнатрия [200,354] образуется преимущественно 
1,1 '-динатрийферроцен. 



9 - 

Ге 



О 


Ьі 


Ьі 


Ьі 


Ме, 


М е, N 


„о 


Ге(С 5 Н 5 ) 2 


РІіИа 


СО, 


Рѳ(С 5 Н^а) 2 -^ Ре(С 5 Н 4 СООН) 2 . 


При металлировании ферроцена н-амилнатрием в присутствии ТМЭДА вы¬ 
ход динатрийферроцена увеличивается почти вдвое [354]. 

Металлированием ферроцена я-бутилкалием получен 1 Д'-дикалийферро- 
цен с высоким выходом. При большом избытке бутилкалия образуются геп¬ 
та- и октаметаллированные ферроцены [455а]. 

Недавно [456] осуществлено аурирование ферроцена. При взаимодейст¬ 
вии ферроцена и борфторида 7 ??рнс-(трифенилфосфітпзолото)оксошія в при¬ 
сутствии ИВГ 4 образуется золотооргапическое соединенно, содержащее два 
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атома золота (XXXV), которое затем превращается в ферроценил(трифенші- 
фосфин)золото (XXXVI) под действием трпфепилфосфііна, С1- или СХ- 
анионов. 



(Р1і 3 РАи) 3 0+ВР7 
НВР 4 * 



,АиРРІі 3 

АиРР1і 3 

XXXV 


иг- 


р -АиРРЬз 
Ре 



XXXVI 


Изучена кинетика реакции ферроцена, этил- и 1,1'-диэтилферроцеиов 
с ацетатом трехвалентного таллия, но продукты металлировапня не выделя¬ 
лись [449]. 

Б. МЕТАЛЛИРОВАНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕРРОЦЕНА 

Меркурирование производных ферроцена изучено довольно мало. При 
меркурировании ферроценов образуется смесь изомеров, которую трудно 
разделить. Так, при действии ацетата ртути на подферроцен получается смесь 
трех изомеров, из которой выделен только 1,2-изомер [451]. Сведения 
о структуре меркурированных хлор- и бромферроценов [407, 468] не под¬ 
тверждены [451]. Осуществлено меркурирование серии замещенных ферро¬ 
ценов трифторацетатом ртути [451а]. 

С 5 П 5 КѳС 5 Н 4 В - Неі ° С —КС 6 (Н ё ОСОСГ 3 )іКѳС 5 (Нс'ОСОСГз) 5 -ІІІР 

—* КС 5 (И 5 С1) 4 КѳС 6 (Н 8 С1) 6 . К = Ме, Еі, СК, СІЮ. 

При меркурировании карбоксильных и карбонильных производных фер¬ 
роцена образуются гетеро- и гомоаннулярные ртутьоргаиические соединения 
[469,470]: 



Н = Н, Ме, ОМе, СС1=СНСІЮ. 


Исследование взаішодействия Н&(ОСОМе) 2 и алкилвннилферроценов по¬ 
казало, что протекают две реакции — присоединение к олефиновой связи и 
замещение в Ср-кольцо. Присоединение оказалось единственной реакцией 
для винил- и а-метилвинилферроценов, а замещение в Ср-кольцо — един¬ 
ственная реакция для а-т/?ега-бутилвинилферроцена (ХХХѴІІа) и [3,(3- 
диметилвинилферроцена (ХХХѴІІб). Меркурирование идет в свободное Ср- 
кольцо и образуются ртутные производные XXXVIII [449]. 


СН=СВо 

2 Не(ОСОМ е). 

хххѵіі 

XXXVII а: В == ЫЩ, В' = Н; ХХХѴП б: В = 11, В' = Ме 

гс-Нитрофенилферроцен при взаимодействии с ацетатом ртути дает с не¬ 
большим выходом диртутное производное, а 1,1'-диацетилферроцен не удается 
промеркурировать [168]. 

Металлирование замещенных ферроценов литий-, натрий- и калийоргани- 
ческими соединениями осуществлено на многих примерах. 

Алкилферроцены, в отличие от алкилбензолов, металлируются только 
в циклопентадиенильные кольца как литий-, так и натрий- и калийоргани- 


ІОІ-сн=св.; 

Ре 


-НдОСОМе 


XXXVIII 


р 

Ре 

|Ѳ] 
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ческими соединениями [200, 362]. Реакция идет труднее, чем с ферроценом 
[53, 200]. 

При взаимодействии алкилферроценов и я-амилнатрия образуется смесь 
моно- и диметаллированного производных, даже при эквимольном соотно¬ 
шении реагентов. Предполагают [354], что имеется равновесие между 
моно- и дианионами, которое сдвигается вправо вследствие большей термоди¬ 
намической устойчивости дианиона. 

іді-в Р-в р-н 

2 Кѳ ^ Не + Кѳ 

(О)- (©Г ©1 


Монометаллирование алкилферроценов н-амилнатрием идет в 1'- и 3-по¬ 
ложения. Только в случае этилферроцена обнаружены небольшие количества 
1,2-изомера [354]. Соотношение 1,1'- и 1,3-изомеров в среднем равно 2,6 : 1, 
т. е. близко к статистическому. По-видимому, влияние электронных факторов 
одинаково для 1'- и 3-положений. Это согласуется с данными по химическим 
сдвигам протонов замещенного и свободного колец [354, 467]. При диметал- 
лировапии алкилферроценов образуются преимущественно 1,1',3-изомеры, 
а в случае объемистой трепг-б утильной группы замещение идет почти цели¬ 
ком в 1',3-положения. При металлировании изопропилферроцена н-бутил- 
литием в эфире были получены те же результаты, что и с амилнатрием [354]. 

Металлирование кислород-, хлор- и азотсодержащих производных фер¬ 
роцена (дифенилферроценчлкарбинола, метоксиферроцена, хлорферроцена, 
ІЧ,ЗХ-диметиламинометилферроцена и др.) бутиллитием идет в положение 2. 
Это объясняется тем, что литий образует координационную связь с гетероато¬ 
мом. 


Р-х 

Ее 



Х = СР1і 2 ОН, ОМе, С1, СН 2 \Ме 2 и др. 


Предполагают [471], что при взаимодействии хлорферроцена и ^-бутил- 
лития промежуточно образуется дегидроферроцен (ферроцин) — ферроце¬ 
новый аналог дегидробензола. 

ІѴ,1Ч-Диметиламинометилферроцен металлнруется легче, чем ферроцен[472, 
473]. Выход монолитиевого производного — более 70%. Диметаллирование 
]М,1Ч-диметиламинометилферроцена я-бутиллитием протекает в несколько 
более жестких условиях и приводит к 1,1',2-изомеру. При этом получаются 
также и монометаллированные производные (1,2- и 1,1'-изомеры) [473]. 
Описано металлирование [474] н-бутиллитием 1,1'-бш>(ІЧ,1Ѵ-диметилами- 
нометил)ферроцеиа и 1^,14-днметиламиноэтилферроцена. При взаимодействии 
а-пиридилферроцена и ^-бутиллития наряду с металлированием происходит 
присоединение н-бутиллития к пиридиновому ядру [475]. а-Ферроценилхи- 
нолпн под действием н-бутиллития дает только продукты 1,4-присоединения 
к хинолиновому ядру [476]. 
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В ЗѴ-этиламиде ферроценкарбоновой кислоты при действии н-бутиллития 
происходит замещение водорода как в ферроценовом ядре, так и у атома азота 
[477]. 


* 



Дизамещенный ферроцен 1,2-Ме 2 ХСЗН 2 (РР1і 2 )С 5 Н 3 КеС 5 Н 5 металлируется 
я-бутиллитием преимущественно в положение, соседнее с группой СН 2 К т Ме 2 
[474]. 2-Хлор-1-метилферроцен металлируется в положение, соседнее с ато¬ 
мом хлора [478]. 


Ме С 1 Ме С 1 

\ У 


Ме 


С 1 


© 

Ре 

О-ь, 

ВиЪі МеІ 

> Ре > 

і^З-Ме 



г е 

[Ѳ] 


При металлировании 1,1 '-диметоксиферроцена и последующем карбокси- 
лировании получена 1,1'-диметоксиферроцен-2-карбоновая кислота [479]: 

СООН 

Ѳ- 0Мѳ ». ВиЫ 

Ре - -> Ре 

ОМе 


Ферроценилацетонитрил, Гс— СН 2 СЗѴ, металлируется н-бутиллитием по 
СН 2 -группе [480, 481]. 

В результате изучения металлирования производных ферроцена стали 
доступны гомоаннулярные 1,2-дизамещенные ферроцены, а также ряд три- 
и полизамещенных ферроценов. Из литийферроценов получены разнообраз¬ 
ные моно-, ди- и полизамещенные ферроцены (см. гл. 14). 

Для некоторых производных ферроцена осуществлена замена водорода 
в положении 2 на переходный металл. Так, из ЗМ,ЗМ-диметиламинометил-, 
1-диметиламиноэтил-, тиопивалоил- и пиридилферроценов при действии хлор- 
палладатов натрия или лития получены ферроценильные производные пал¬ 
ладия [482]. 
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Циклопалладирование описано также для гидразонов ацетил- и 1Д /- 
диацетилферроценов [482а]. Ацетилферроцен с метилпентакарбонилами мар¬ 
ганца и рения образует металлоорганические соединения XXXIX [483]. 


ІОХ- СОМе 

К е 

МеМ(СО) 5 

[Ѳі 

М = Ми, Ке > 

(Ѳ) 


М(СО) 6 

/ 

-СОМе 

XXXIX 


Из Х,Х-диметиламинометилферроцена металлоорганическое соединение по¬ 
лучается лишь при взаимодействии с МеКе(СО) 5 , а с МеМп(СО) 5 реакция 
идет по аминогруппе и образуется комплекс ХЬ [483]. 


н н 



Аурирование метокси- и нитроферроцена борфторидом иірис-(трифенил- 
фосфинзолото)оксония в присутствии НВГ 4 также идет в соседнее с замести¬ 
телем положение. Первоначально образующийся дизолотоорганический ка¬ 
тионный комплекс ХЫ превращается при действии цианистого натрия в мо¬ 
нозолотоорганическое соединение ХЫІ: 
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Рѳ 
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(РЬ 3 РАи) 3 0+ВР 4 - 
НВГ 4 * 


[0]., А пРРй 3 

ГХ АиРРІіз 

|_[Ѳ) ХЬ, 
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Ре 
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1 —АиРРІь 


Х = ОМе, N0.. 


Метил-, фенил-, хлор-, бром-, ацетил- и п-нитрофенилферроцены аури- 
руются с образованием смеси изомерных катионных комплексов [456]. 
В щелочной среде ацетилферроцен аурируется по метильной группе [484]. 

Рс—СОМе + (Р1і 3 РАи) 3 0 + Мп0^ - ° Н > Рс— СОСН 2 АиРР1і 3 . 


Меркурирование ферроцена [3]. К раствору 46 г (0,25 моля) ферроцена в 230 мл бен¬ 
зола в двухлитровом стакане прибавляют постепенно в течение 1 часа при механическом 
перемешивании раствор 80 г (0,25 моля) ацетата ртути в 900 мл метанола. Перемешивают 
еще 30 мин., затем добавляют раствор 18 г хлористого калия в 60 мл воды, и перемеши¬ 
вание продолжают еще 15 мин. Осадок отфильтровывают на воронке Бюхнера и экстра¬ 
гируют дихлорэтаном в аппарате Сокслета. При этом в раствор переходит хлормеркур- 
ферроцен и ферроцен. Через 30—35 мин. раствор сливают и заменяют свежим дихлорэта¬ 
ном (при длительном нагревании хлормеркурферроцен разлагается). Экстракцию свежими 
порциями дихлорэтана повторяют 8 раз (пока вытяжки не становятся бледно-желтыми). 
Бремя экстракции постепенно увеличивают до 40—50 мин. 
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В патроне аппарата Сокслета остается почти чистый гетероаннулярный дн(хлормер- 
кур)ферроцен, вес которого равен 46 г, т. е. 30% ферроцена превращается в ди(хлормер- 
кур)ферроцен. 

Дихлорэтан отгоняют в вакууме. Растворитель от фильтрата также отгоняют в ва¬ 
кууме. Остатки соединяют и экстрагируют в аппарате Сокслета низкокипящим петролей- 
ным эфиром в течение 5—6 час. (до почти бесцветных вытяжек). Оставшийся в патроне 
хлормеркурферроцен (вес 40—50 г) загрязнен ди(хлормеркур)ферроценом. Его перекри- 
сталлизовывают из ксилола (можно из и-бутанола), предварительно нагревая раствори¬ 
тель до кипения. Выход хлормеркурферроцена — 40 г (38% от теорет.). Т. пл. 194—196 °С 
(с разл.). 

Металлирование хлорферроцена. 1,2-Х лорферроценборная кислота 
[485]. Реакцию проводят в токе азота. К эфирному раствору 5 г хлорферроцена прибав¬ 
ляют эфирный раствор 1,25 г м-бутнллптия. Смесь нагревают в течение 5 час. и оставляют 
на ночь. Полученное литийорганическое соединение хлорферроцена прибавляют (при 
— 70 °С) к эфирному раствору 30 г трп-(к-бутил)бората. Реакционную смесь перемешивают 
до тех пор, пока она не нагревается до комнатной температуры, и оставляют на ночь. 
Затем смесь разлагают 1%-ным раствором Н 2 30 4 . Эфирный раствор обрабатывают не¬ 
сколько раз по 10 мл 10%-ным раствором КОН. Из эфирного раствора выделяют 0,68 г 
(13%) непрореагировавшего хлорферроцена. Щелочные вытяжки промывают небольшим 
количеством эфира, и затем через щелочной раствор пропускают ток С0 2 . Выпавшую 

1.2- хлорферроценборную кислоту отфильтровывают, промывают водой и высушивают 
над 65%-ной Н 2 $0 4 . Получают 3,7 г (62% от теорет., считая на взятый хлорферроцен) 

1.2- хлорферроценборной кислоты, представляющей собою желтое кристаллическое ве¬ 
щество, зеленеющее на воздухе, растворимое в бензоле, эфире, ацетоне, спирте, воде. 
При нагревании легко превращается в ангидрид. 

VII. РЕАКЦИИ СО СВОБОДНЫМИ РАДИКАЛАМИ 

В реакцию со свободными радикалами вступают соли ферроцения. Фер¬ 
роцен не реагирует со свободными радикалами. 

Наиболее важная в препаративном отношении свободнорадикальная 
реакция в ферроцеповом ряду — арилирование ферроцена солями арилдиазо- 
ниев. Эта реакция протекает на первой стадии как окислительно-восстанови¬ 
тельная: ферроцен окисляется диазо-катионом до ферроцений-катиона, ко¬ 
торый затем реагирует с арильными радикалами, образующимися при рас¬ 
паде арилдиазорадикалов. 

Арилирование производных ферроцена, за исключением мопоарилфер- 
роценов, протекает обычно с очень низкими выходами. Гетероаннулярные 
дизамещенные ферроцены с двумя электропоакцепторпыми заместителями 
разрушаются при действии солей арилдиазониев (см. гл. 5). 

Арилирование ферроцена арилгидразинами в присутствии А1С1 3 проте¬ 
кает по гетеролитпческому типу [480]. 

5ч- о- 

І ; е(С 5 Н 5 ) 2 + АгХНХНо • А1СІ 3 —► [РсАгІІ] + [Н 2 ХХНА1С] 3 ]" —> 

—* Рс-Аг + Н 2 Кі\НА 1С1 2 ф НСІ. 


А. АРИЛИРОВАНИЕ ФЕРРОЦЕНА 


Ферроцен реагирует с солями арилдиазониев с образованием арилферро- 
цепов. В зависимости от условий реакции получаются преимущественно моно- 
или гетероаннулярные бне-арилферроцены с препаративными выходами. 


С 5 Н 5 РеС 5 Н 5 


Аг^Х 



С 5 П 5 РѳС 5 1і 4 Аг 

Ре(С 5 Н 4 Аг) 2 


Кроме того, в незначительных количествах образуются гомоаннулярные 
1,2- и 1,3-бис-арилферроцены и ферроценилбифенилы. Они выделены лишь 
в нескольких случаях при тщательном хроматографировании на окиси алю¬ 
миния [487, 488]. Арилдиазоацетаты [3, 489] и ІЧ-нитрозоацетанилид [490, 
491] реагируют подобно солям арилдиазониев. 

Арилирование ферроцена с помощью диазосоедипений — хороший пре¬ 
паративный метод синтеза арилферроценов. Реакция проводится обычно 
в уксусной кислоте. Описано также ариллирование ферроцена солями арил- 



Реакции замещения водородов Ср-колец в ферроценах. Лит. с. 117—128 


110 


диазониев в среде вода—эфир [3, 489, 492 493], в водном ацетоне [319, 

487,490,494] и в галогенуглеводородах [495—497]. 

Выходы арилферроценов значительно колеблются (от 10—20% до 60—80%) 
в зависимости от характера заместителей в бензольном кольце. Наилучшие 
результаты получены с фенил- [487, 489, 490, 498], п-нитрофенил- [3, 168, 
489, 490, 494, 498] и с гс-толилдиазониевыми солями [489, 499] (суммарный 
выход моно- и диарилферроценов более 70%). 

Описаны реакции ферроцена с бис-диазониевыми солями [496]. Таким 
способом с хорошим выходом получен 1,3-диферроцеиилбензол: 


Гс—Н 


1,3-С 6 Н 4 (ЕЩГ<Д 


1,3-Рс 2 С 6 Н 4 . 


Борфторид бігс-диазония, р-ВР 4 Х 2 С 6 Н 4 С 6 Н 4 Х 2 ВР 4 -р, реагирует с ферроценом, 
давая диферроценилыюе производное дифенила р-Рс—С 6 Н 4 С с Н 4 —Рс-/>. 
а хлориды диазотированных диаминодифенилов при реакции с ферроценом 
образуют полимеры [500]. Взаимодействие ферроцена с диазотированпым 
1,8-диаминоиафталином приводит к ферроценилпроизводпым ацеиафтена 
ХЫІІ и нафталина ХЫѴ и ХЬѴ [496]. 





хьѵ 


Диазотированный (3-аминопиридин взаимодействует с ферроценом аналогично 
солям арилдиазониев [465]. 


р 

Ке 

(Ѳ) 


КС 5 Н 4 К 2 Сі-? 


Р-А 

Ке I 11+ 
[О] ^ т/ 



Моноарилферроцены получаются обычно с более высокими выходами, чем 
бігс-арилферроцены. Соотношение моно- и бие-арилферроценов зависит от 
количества взятой в реакцию соли арилдиазония и природы арильной группы. 
Вероятно, весьма существенным фактором в определении этого соотношения 
должны являться различия в окислительно-восстановительных потенциалах 
ферроцена, моноарилферроцена и арилдиазо-катиона (см. ниже механизм ре¬ 
акции арилирования). Большое количество моноарилферроценов с разно¬ 
образными заместителями в арильной группе синтезировано в связи с тем, 
что изучалось их окисление по атому железа и проводился корреляционный 
анализ влияния заместителей (см. гл. 4). 

Реакция ферроцена с некоторыми орто-замещенными арилдиазониевыми 
солями в галогенуглеводородах (хлористом метилене, хлороформе, бром- 
трихлорметане и хлористом этилидене) осложняется взаимодействием 
с растворителем и приводит к образованию значительных количеств карбонил¬ 
содержащих соединений (ферроценальдегид, ацетилферроцен, ферроценкар- 
боновая кислота) [495]. Вероятно, арильный радикал реагирует с раствори¬ 
телем, генерируя галогенсодержащий алкильный радикал, который далее 
реагирует с ионом ферроцения. Диазониевые соли, полученные из 2-метил-, 
2-этил-, 2,6-диметил- и 2,4,6-триметилапилина, дают лишь карбонилсодержа¬ 
щие ферроцены, в то время как соли диазония, приготовленные из о-иодапи- 
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липа, 0-аминобифенила, 2,6-диметил-4-нитроанилина и 2,4-диметил-б-нит- 
роанилина, дают продукты арилирования наряду с небольшим количеством 
карбонилсодержащих ферроценов [495]. 

Обстоятельные исследования механизма арилирования ферроцена солями 
арилдиазониев не проводились. Считают [491, 494, 496, 501, 502], что ди- 
азо-катион окисляет ферроцен до иона ферроцения, являющегося катион- 
радикалом, который далее реагирует с арильным радикалом. 


+ АПЧ* 


АгГч т ; —* Аг* + N. 


+ Аг* 


При этом для переходного комплекса постулируются структуры того же типа, 
что при электрофильном замещении в ферроцене. Доводы в пользу такой схемы 
механизма следующие. Ферроцен не реагирует со свободными радикалами, 
образующимися из фенилазотрифенилметапа [487, 488, 490, 491 ], перекиси 
бензоила [488,491]. азо-бис-изобутиронитрила [491] и некоторых других 
соединений [490, 491, 494, 500], тогда как катион ферроцения в аналогичных 
условиях взаимодействует с соответствующими свободными радикалами 
(см. раздел VII.В). Наличие в реакционной смеси при арилировании ферро¬ 
цена солями арилдиазониев свободных арильных радикалов несомненно, 
так как выделены типичные продукты их превращений (диарилы [487, 489] 
деаминированные арены [487, 489, 496, 502], азосоединения [487, 489]). 
В продуктах арилирования, как уже отмечалось, всегда имеются соли ферро¬ 
цения и замещенного ферроцения. Производные ферроцена, окисляющиеся 
труднее ферроцена, арилируются обычно с низкими выходами (см. раз¬ 
дел VII.Б). 

Однако следует отметить, что нет оснований исключать первоначально 
высказанное предположение [487, 490] об образовании па первой стадии 
комплекса с переносом заряда ферроцена с диазо-катиопом. 

В табл. 7 приведены соли арилдиазониев АгЩХ, используемые для ари- 
лпроваиия ферроцена. 

Б. АРИЛИРОВАНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕРРОЦЕНА 
СОЛЯМИ АРИЛДИАЗОНИЕВ 

Моиозамещенные ферроцены арилируются солями арилдиазониев пре¬ 
имущественно в свободное пятичленное кольцо. 


(Ѳг АГ 

Описано арилирование алкил- [499, 522], арил- [22, 490, 499], карбометокси- 
[499, 523, 524], ацилферроцепов [168, 499, 523—525] и полиметиленферро- 
ценнлена [92]. Выходы низкие (5—20%). 

При арилировании метил- и этилферроцена [499] наряду с моно- получены 
также ди- и полиарилнрованные продукты. Замещенные ферроцены с элек- 
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Таблица 7. Арилдиазониевые соли АгІѴ 2 Х, применяемые 
для арилирования ферроцена 


А г 


Литература 


А г 


Литература 


С 6 Н 5 

С 6 ІІ 4 Г-о 
С 6 Н 4 Г-га,-р 
С 6 Н 4 С1-о, тп,-р 
С 6 П 4 13г-о,-т,-р 

С 6 Н 4 1-о 

С 6 Н 4 ОМе-о,-т ,-р 

С 6 И 4 ОЕ1-о 
С в Н 4 ОР1і-т,-р 
С в Н 4 50 3 І!-р 
С 6 Н 4 80 2 Ме-р 
С 6 П 4 Ме-о,-/и ,-р 

С 6 И 4 СЕ 3 -т 
С б И 4 СНО -т,-р 
С 6 11 4 СОМе-о,-т,-^ 

С 6 11 4 СООІІ-о 

С 6 Н 4 СООМе-о,-т 

С 6 Н 4 СООЕ1-т,-р 

С 6 ІІ 4 Сі\-р 

С 6 Н 4 Р1ьо,-р 

С 6 1І 4 СН 2 СООН-р 


[218, 487-490, 498, 
503-505] 

[497] 

[497а 1 ] 

[490, 498, 503, 505] 

[495, 497, 503, 505, 
506] 

[495, 497] 

[95, 487-490, 497, 
503, 505, 508] 

[497] 

[124] 

[490] 

[505] 

[489, 490, 495, 497, 
499, 5053 

[497, 505] 

[505, 509-511] 

[218, 487, 488, 503, 
505, 507, 509, 512- 
514] 

[497, 512] 

[497, 512, 512а] 
[497] 

[497, 505] 

[497, 498, 515] 

[516] 

[512] 

[48] 


С 6 11 4 СН 2 СООМе-о,-/7г,-/) 

С в 11 4 СНоС(С00ЕЬ)-р 

I 

МІСНО 


С 6 Н 4 М=ХРЪ-Р 

С 6 Н 3 С1 2 -3,4 

С 6 Н 3 -4-С1-3-СГ 3 

СвНз(Х Т 0 2 ) 2 -2,4 

С 6 Н 3 (ОМе) 2 -3,4 

С 6 Н 4 Х0 2 -о,-т,-/) 


С 6 И 4 А'Ме 2 -р 


[501] 

[505] 

[505] 

[490] 

[95] 

[3, 487, 489, 490, 
492, 495, 498, 503, 
505, 507] 

[505] 


С 6 Н 4 ОН-о,-7?? ,-р 

С 6 Н 3 -3-ОМе-4-СОМе 

С 6 Н 3 -2-Ме-4-Х0 2 

С 6 ІІ 3 -2-Ме-5-Х0 2 

С 6 Н 3 -2-Ме-6-Х0 2 

С 6 Н 3 -2-С 0011-4-Х 0 2 

С 6 Н 3 -4-С001І-3-0Н 

С 6 Н 3 Ме 2 -2,6; -3,4; -3,5 



[74, 487, 490, 492, 
498, 505] 

[505] 

[495, 497 ] 

[497] 

[495, 497| 

[493] 

[517] 

[495, 505] 


[518, 519] 


[518, 519] 


С 6 Н 2 -2-К0 2 -Ме 2 -4,6 
С 6 И 2 -4-Х0 2 -Ме 2 -2,6 
С го Н 7 -а,^: 
СюН 6 СООН-1 ,8 


К=КС 6 І] 4 Х 


А_/ 


X = СООН-/?г,-р, 
Х0 2 -р, 80 2 ХН 2 -р 
С 6 н 4 х-р 

С 6 Н 4 (Х 2 ВГ 4 ) 2 -т * 
/)-ХХ 2 С 6 П 4 С 6 И 4 Х 2 Х-р * 


(^ ] IV _ Ф _ // ''Х_V ГЧ * 

Ы1 3 \=/ \=/ 2С 

I I 

соон сооп 

Р 4 ВХ 2 Х 2 ВР 4 * 



[495] 

[495, 497] 
[107, 489] 
[498] 

[520] 


[465] 

[496] 

[496, 500, 521] 
[500] 


[496] 


* Строение арилдиазониевоіі соли приведено полностью. 


троноакцепторными группами, окисляющиеся труднее ферроцена, дают 
только моноарильные производные с низкими выходами [499], что находится 
в соответствии с приведенной выше схемой механизма арилирования ферро¬ 
цена. 

Гетероаннулярные диацилферроцены в условиях арилирования ферро¬ 
цена реагируют [168, 499, 523—525] с солями арилдиазониев с разрушением 
ферроценового ядра и образованием азопроизводных фульвена (см. гл. 5). 
Механизм этого превращения не изучен. Формально реакция протекает по 
связи железо—кольцо. Разрушение диацилферроценов при рН, при котором 
проводится реакция, без диазосоединения не происходит. Нет оснований 
также предполагать, что сначала происходит азосочетание с диацилферроце- 
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ном, а затем разрыв связи железо—кольцо, так как для дііацилферроценов 
неизвестны реакции электрофильного замещения. 

1,1'-Ди(карбометокси)ферроцен и моноацилферроцены при действии 
?г-нитрофенилдиазония образуют с очень низкими выходами замещенные 
тг-иитрофеішлферроцены и продукты разрушения ферроценового ядра [4.99. 
523-5251. 

В. РЕАКЦИИ КАТИОНА ФЕРРОЦЕНИЯ 
СО СВОБОДНЫМИ РАДИКАЛАМИ 

Ферроцен не взаимодействует со свободными радикалами в условиях, ис¬ 
ключающих образование катиона ферроцения [486, 487, 490, 491, 494, 5021. 
Соли ферроцения, являющиеся катион-радикалами, реагируют как с ариль¬ 
ными, так и с алкильными радикалами. 

Показано [396, 494], что арильные радикалы, получающиеся при окис¬ 
лении арилгидразипов, арилируют соли ферроцения. Так, при взаимодей¬ 
ствии тетрафторбората ферроцения с фенилгидразином образуются ферро¬ 
цен и фенилферроцен. 

3(С 5 ІІ 5 )#е + ВГ4 -|- РІіМІМІ, —-> Р1Т + ГУ, + 3(С 6 ІІ 5 ) 2 Ке + ЗНВР 4 , 

(С 5 Н 5 ) 2 Ре+ВР|Д- Р1С -> С 5 Н 5 РеС 5 ІІ 4 -Р1і + НВГ 4 . 

Арилферроцены получаются с довольно хорошими выходами, если на смесь 
ферроцена и арилгидразина действовать окисью серебра в кислой среде. 

2(С 5 Н 5 ) 2 Рѳ- + А 82 0 + 21і+ 2(С 5 Н б ) 2 Ре+ф2А е +Н 2 0, 

2АгМІУН 2 -4- ЗА^,0 —> 2Аг* + 2і\., -(- 6А§ + ЗН 2 0, 

(С 5 Н 5 ) 2 Ре + + Аг- -> С 5 Н 5 РеС 5 Н 4 -Аг + Н + . 

Реакция проведена с фенил-, дг-метоксифенил-, дг-хлорфенил-, пентафторфе- 
1 ШЛ-, дг-иитрофенил-, 2,4-динитрофенил- и а-нафтилгидразипами. Метил-, 
бензил- и бензоилгидразипы реагируют аналогично арилгидразинам, давая 
соответствующие производные ферроцена [494]. 

При взаимодействии фенилазотрифенилметана и соли ферроцения полу¬ 
чаются фенилферроцен, тритил- и 1,1'-дитритилферроцен, трифенилкарби- 
нол и ферроцен [396, 494]. 

Высокая активность катиона ферроцения в реакциях со свободными ра¬ 
дикалами проявляется при его взаимодействии с алкильным радикалом, об¬ 
разующимся при разложении азо-бі4С-изобутиронитрила. При этом получа¬ 
ется 2-циано-2-ферроценилпропан [399, 502]: 

(С 5 Н 5 ) 2 Ре + Ме 2 ((Ж)С* —» Гс-С(СА)Ме 2 + Н+. 

Реакцией с галогенсодержащими алкильными радикалами объясняется 
образование карбонилсодержащих ферроценов при арилировании ферроцена 
арилдиазониями в среде галогенуглеводородов (см. раздел VII.А). 

Взаимодействие ферроцена и трихлорметильного радикала, образующе¬ 
гося при термическом разложении трихлоруксусной кислоты в присутствии 
хлорной меди, также, вероятно, сопровождается окислением ферроцена до 
катиона. После гидролиза трихлорметилферроцена выделена ферроценкар- 
боновая кислота (выход около 6%) [527]. Карбонилсодержащие соединения 
получаются при УФ-облучении растворов ферроцена в смеси галогенугле- 
леводородов с этанолом [529]. 

Описаны также реакции ферроцена, протекающие через промежуточное 
образование катиона ферроцения, с такими свободно-радикальными реаген¬ 
тами, как перекись бензоила и трет-бу тиловый эфир пербензойной кис¬ 
лоты [491, 502, 529]. 

Взаимодействие ферроцена и малеинового ангидрида (в тетрагидрофуране, 
в присутствии перекиси водорода) протекает как свободно-радикальное. 
Из смеси продуктов реакции выделено производное ферроцена, имеющее 
8 Заказ № 2079 
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структуру ХЬѴІ. Условия реакции не исключают промежуточного образо¬ 
вания катиона ферроцения [530]. 



Фенилферроцен и 1,1 '-дифенил ферро цен [218, 490]. Раствор соли фенилдиазония, 
приготовленный из 7,5 г (0,08 моля) анилина, 5,8 г (0,09 моля) нитрита натрия, 5 мл. конц. 
Но 80 4 и минимального количества воды, быстро добавляют к перемешиваемому раствору 
10 г (0,05 моля) ферроцена в 400 мл уксусной кислоты при комнатной температуре. Реак¬ 
ционную смесь оставляют на ночь при комнатной температуре. Образовавшийся темно-ко¬ 
ричневый раствор выливают примерно в 1 л воды и обрабатывают бисульфитом натрия 
для восстановления солей ферроцения и фенилферроцения. Водный раствор экстрагируют 
несколько раз эфиром. Соединенные эфирные экстракты промывают несколько раз водой, 
раствором ^а 2 С0 3 и снова водой. После удаления растворителя остается 13 г темно-корич¬ 
невого масла, содержащего кристаллы. Перегонкой с паром от сырого продукта отделяют 
непрореагировавший ферроцен (1,4 г). Остаток экстрагируют эфиром. Эфирный раствор 
сушат сульфатом магния. После удаления эфира сырую смесь растворяют в целло- 
зольве В и хроматографируют на А1 2 0 3 (600 г). Элюирование проводят целлозольвом В. 
Получают 5,35 г фенилферроцена, т. пл. 90—100 °С, и 0,80 г ІД'-дифенилферроцена, 
т. пл. 156—157 °С. Сырой фенилферроцен перекристаллпзовывают из смеси эфира 
и целлозольва В. Выход — 5 г, т. пл. 114—115 °С. 

Дизамещенный ферроцен будет главным продуктом реакции, если взять двухкрат¬ 
ный избыток соли диазония, и проводить реакцию при 0 °С. 

/г-Ніітрэфенилферрэцен [489]. 60 г (0.435 моля) гс-нитроанилина растворяют при 
нагревании в смеси 125 мл конц. НС1 и 125 мл воды. К раствору добавляют 400 з льда. 
При энергичном перемешивании к смеси приливают раствор 34,5 г (0,5 моля) нитрита 
натрия в 80 мл воды. Через 10 мин. избыток азотистой кислоты удаляют прибавлением 
мочевины, раствор нейтрализуют ацетатом натрия, отфильтровывают и прибавляют при 
энергичном перемешивании к раствору 20 г (0,107 моля) ферроцена в 600 мл эфира, 
охлажденного до —10 °С. Прибавление проводят с такой скоростью, чтобы температура 
реакционной смеси не превышала —2 °С. Через 2 часа перемешивание прекращают, вы¬ 
павший осадок отфильтровывают, соединяют с веществом, полученным из фильтрата 
после удаления эфира, сушат на воздухе и экстрагируют в аппарате Сокслета смесью пе- 
тролейного эфира и бензола (2 : 1). После удаления растворителя получают 21 г (64%от 
тоорет.) 71-нитрофенилферроцена в виде темно-вишневых пластинчатых кристаллов, т. пл. 
166,5—167,5 °С (из петролейного эфира). Препарат, очищенный хроматографически (на 
окиси алюминия), имеет т. пл. 173 °С (из гексана) [494]. 


VIII. ЦИАНИРОВАНИЕ 

В солях ферроцения водород заменяется на СХ-группу при действии жид¬ 
кой синильной кислоты в тетрагидрофуране [531, 532]. 

(С 5 Н,) 3 Рѳ+РеС]і С, 5 Н,КеС 5 Н 4 С!Ѵ. 


Выход нитрила увеличивается до 80—85%, если готовую соль ферроцения 
заменить смесью ферроцена и безводного хлорного железа (4 моля на 1 моль 
ферроцена). 


(С 5 Н 5 ) 2 Ге 


ГеС] 3 , НСК 
ТНК 


С 5 И 5 ГеС 5 Н 4 СК. 


Во всех случаях нитрил ферроценкарбоновой кислоты выделяется из реак¬ 
ционной смеси в восстановленном состоянии, а не в виде катиона. 

Осуществлено цианирование производных ферроцена. Таким способом 
синтезирована серия нитрилов замещенных (Ьзрроценкарбоновых кис¬ 
лот [531-5321. 
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При действии на ферроцен синильной кислоты и хлорного железа, взя¬ 
тыми в большом избытке (10 молей РеС1 3 ), получен динитрил 1,1 '-ферроцеп- 
дикарбоновой кислоты с хорошим выходом (68%). 


(С б И б ) 2 Ре 


БѴСіз, ИСК 

тнг 


Ре(С 5 ГІ 4 СХ) 2 . 


Нитрилы ферроценкарбоновых кислот использованы для синтеза других 
производных ферроцена [534, 535]. 

Влияние заместителей в ферроценовом ядре на реакцию цианирования та¬ 
кое же, как и при реакциях электрофильного замещения (исключение со¬ 
ставляет лишь фенилытая группа). Электроноакцепторные заместители 
(хлор, бром, циан-, / 2 -иитрофенил-, фенилсульфо-, карбометокси- и, особенно, 
ацетил- и нитрогруппы) затрудняют реакцию и благоприятствуют обра¬ 
зованию преимущественно или исключительно гетероаннулярных изоме¬ 
ров [531—5331. 

ке*Н 4 КеС 6 Н 5 ' -Г - КС 6 Н 4 І''еС 5 Н 4 С]\. 

К = СОМе, N02, С), Вг, С в И 4 К0 2 -р, 30. 2 С 6 Н 5 , СК. 


При цианировании производных ферроцена с электронодонорными за¬ 
местителями (метил и этил) получается смесь нитрилов изомерных алкил- 
ферроценкарбоновых кислот [535], в которой преобладают гомоаннулярпые 
изомеры [531—536]. 

При цианировании фенилферроцена циангруппа входит преимущественно 
в замещенное кольцо, таким образом фенильный заместитель в ферроценовом 
ядре в реакции цианирования, в отличие от реакций электрофильного за¬ 
мещения (ацилирования и дейтерирования), а также реакции окисления 
в ферроценпй-катион проявляет электронодонорные свойства [533, 537, 538]. 

Определено соотношение изомерных нитрилов, образующихся при циа¬ 
нировании метил-, этил- и фенилферроценов [539—541]. 


СN СК 
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К = Мѳ, Еі, Ріі. 


Во всех случаях, в замещенном кольце наиболее реакционноспособно по¬ 
ложение 2. При ацилировании алкилферроценов (см. раздел II.В) в большем 
количестве образуются 1,3-алкилацетилферроцены. Такое отличие, вероятно, 
связано с меньшим размером циангруппы, вследствие чего пространственные 
факторы в реакции цианирования играют значительно меньшую роль, чем 
в реакции ацилирования. 

Влияние заместителей на реакцию цианирования показывает, что она не 
является реакцией бимолекулярного нуклеофильного замещения водородов 
в катионе ферроцения. 

При обсуждении механизма этой необычной реакции следует учитывать 
следующие ее особенности: 1) В реакцию вступает ферроцений-катион, а ко¬ 
нечный продукт — нитрил ферроценкарбоновой кислоты — выделяется 
в восстановленной форме. 2) В реакции участвует окислитель, роль которого 
выполняет хлорное железо или ферроцений-катион. 3) Влияние заместите- 
•лей, за исключением фенильного, такое же, как и при реакциях электрофиль¬ 
ного замещения. Фенильный заместитель в реакции цианирования проявляет 
электроподоноряые свойства. 4) В реакционной смеси происходит связыва¬ 
ние циан-аниона катионом ферроцения, при этом из молекулы синильной 
кислоты освобождается протон, что обнаруживается по понижению рН среды 

8* 
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(на 0,5—0,8) при сливании растворов синильной кислоты и борфторида фер- 
роцения [542]. 

(С 5 Н 5 ) 2 Ре + + НСІ\ ^ (С 5 Н 5 ) 2 ГеС^Н + . 

С другой стороны, добавление соляной кислоты в реакционную смесь сни¬ 
жает выход нитрила ферроценкарбоновой кислоты [542]. 5) В реакционной 
смеси не удается обнаружить кинетически независимую частицу СN (в виде 
катиона или радикала 8 ). Так, тиофен, несколько более активный в реакциях 
электрофильного замещения чем ферроцен [68], добавленный в реакционную 
смесь (как в присутствии ферроцена, так и в его отсутствие), не планируется. 
Последний факт дает основание отвергнуть схемы, включающие атаку кине¬ 
тически независимым радикалом или катионом С1Ч. 

Данная выше характеристика реакции цианирования позволяет пред¬ 
ложить следующую общую схему механизма этой реакции: циан-анион ко¬ 
ординируется на атоме железа, затем происходит внутримолекулярная ми¬ 
грация (Ж-группы в пятичленное кольцо. 


-СМ 

+ Н+. 


Такого типа реакции замещения, с первичной атакой по атому металла 
комплексного соединения и последующим переходом атакующей частицы 
в лиганд, А. Н. Несмеянов предложил называть рикошетными [536]. 

Поскольку неизвестно, в каком виде мигрирует циангруппа (в виде ка¬ 
тиона или радикала), в рамках этой общей схемы может быть предложено не¬ 
сколько вариантов более детализированных механизмов. 

В заключение следует подчеркнуть, что реакция цианирования уникальна 
как в отношении ферроцена, так и в отношении синильной кислоты. Попытки 
распространить эту реакцию на другие ^-комплексы переходных металлов 
(т:-циклопентадиенилтрикарбонилмарганец, никелоцеп, дибензолхром, ди- 
циклопентадиенильные производные титана и беизолциклопентадиенилже- 
лезо), а также осуществить миграцию ковалентно связанной с атомом железа 
циангруппы в циклопентадиеиилдикарбонилжелезоцианиде в пятичленное 
кольцо, или найти другие реагенты вместо синильной кислоты оказались 
безуспешными [542]. Осуществлено лишь с низким выходом (3%) цианиро¬ 
вание соли рутеноцения [544]. 

Нитрил ферроценкарбоновой кислоты [531, 532]. К раствору 3,72 г (0,02 моля) 
ферроцена в 50 мл тетрашдрофурана постепенно прибавляют 13 г (0,08 моля) безводного 
КеС1 3 , затем приливают 25 мл жидкой НС1Ч. Смесь нагревают до кипения в течение 3— 
4 час. с обратным холодильником, соединенным с поглотительной склянкой, наполненной 
раствором перманганата, и оставляют на ночь. Затем прибавляют 10%-ный раствор ед¬ 
кого натра до исчезновения дихропчного ферроцениевого окрашивания, и смесь экстра¬ 
гируют эфиром. Эфир отгоняют, остаток растворяют в петролейном эфире п хроматогра¬ 
фируют на А1 2 0 3 . Ферроцен элюируют петролейным эфиром, нитрил ферроценкарбоновой 
кислоты — смесью петролейного эфира с бензолом (1 : 1). Получают 3,3 г (86%) нитрила 
ферроценкарбоновой кислоты, т. пл. 107—108 °С (из петролейного эфира). 

IX. РЕАКЦИИ КОНДЕНСАЦИИ 

Ферроцен и замещенные ферроцены вступают в реакции конденсации и 
сополимеризации различных типов. Конденсация ферроценов с разнообраз¬ 
ными реагентами по Фриделю—Крафтсу описана в гл. 3, раздел II. Диалкил- 
аминометилирование ферроценов рассматривается в гл. 3, раздел V. 



8 В работе [543] показано, что циаи-радикал является электрофильной частицей. 
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Конденсация ферроценов с карбонильными соединениями протекает через 
промежуточное образование ферроценилметильных катионов и поэтому рас¬ 
сматривается в гл. 12. 

Реакция полирекомбииации ферроцена и алкилферроценов под действием 
перекиси тпретп-б утила, приводящая к полимерам, и различные реакции по¬ 
лимеризации и сополимеризации ферроценов кратко изложены в гл. 18. 
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Глава 4 


ФЕРРОЦЕНИЙ И ЕГО ПРОИЗВОДНЫЕ 


В данной главе сначала рассмотрены методы синтеза солей ферроцения, 
их физические и химические свойства, а затем описаны электрохимические 
свойства ферроцена и его производных. 

I. ОКИСЛЕНИЕ ФЕРРОЦЕНОВ. 

СВОЙСТВА СОЛЕЙ ФЕРРОЦЕНИЯ 1 

Ферроцен и многие его производные легко окисляются по атому железа, 
давая соответствующие однозарядные катион-радикальные частицы — фер- 
роцений и замещенные ферроцении. 



Процесс окисления обратим и протекает без заметных изменений в гео¬ 
метрии катион-радикальной частицы по сравнению с исходной нейтральной 
молекулой (о строении катиона ферроцения см. во Введении). Соли ферроце¬ 
ния выделены в кристаллическом состоянии только с комплексными анио¬ 
нами. Они подробно исследованы физико-химическими методами. 

Спектральные, а также структурные исследования позволяют считать, 
что как в кристаллах, так и в растворах ионы ферроцения присутствуют как 
независимые частицы, взаимодействующие с противоионами и молекулами 
среды па ван-дер-ваальсовых расстояниях. Такое положение в общем не яв¬ 
ляется неожиданным, так как атом железа в системе ферроцен—ферроцений 
является координационно насыщенным, а электрон при окислении ферро¬ 
цена в ферроцений удаляется с несвязывающей молекулярной орбитали (пре¬ 
имущественно <і-типа). 

Пара ферроцен—ферроцений, Ср 2 Ре—Ср 2 РеД а также многочисленные 
замещенные ферроцении оказались чрезвычайно ценными объектами ис¬ 
следования практически всеми современными физико-химическими методами. 
Этому способствовали устойчивость системы ферроцен—ферроцений и от¬ 
носительная легкость оперирования с этими соединениями. В связи с нуж¬ 
дами и возможностями того или иного физического метода требовались раз¬ 
личные производные ферроцена или даже серии производных, что привело 
к синтезу многочисленных солей ферроцениев, часто очень близких хими¬ 
чески. Реакции же этих солей, естественно, не исследовались. 

Таким образом, основное место в современной химии ферроцениевых со¬ 
лей занимает их синтез, а также различные исследования динамики окисли¬ 
тельно-восстановительных процессов в гомо- и гетеромолекулярных систе¬ 
мах ферроцен—ферроцений. Недавно электрохимическим методом в раство¬ 
рах были получены двухзарядный катион (Ме 5 С 5 ) 2 Ее 2+ [1] и монозарядный 
анион-радикал (С 5 Н 5 )Ге х [21. Химическим путем эти частицы пока не полу¬ 
чены, и соответствующие им твердые солеобразные комплексы не выделены. 


1 Этот раздел написан кандидатом химических наук Д. А. Лемоновскпм. 
9 Заказ № 2079 
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Далее рассматриваются методы синтеза и свойства солей ферроцения и 
замещенных ферроцениев. 

Окисление ферроцена до катиона ферроцения легко протекает в кислой 
среде при действии кислорода воздуха [3—10]. Полагают, что окислению 
подвергается искаженная протонированная структура ферроценового сэнд¬ 
вича. Протонирование ферроцена является важной стадией и при исполь¬ 
зовании других окислителей. Ферроцен легко окисляется концентрирован¬ 
ной серной кислотой [9, 10], разбавленными растворами хромовой кислоты 
(скорость этого процесса прямо пропорциональна концентрации водородных 
ионов [11]) и азотной кислотой [12]. В кислой среде окисление протекает 
также под действием хинопов и хлоранила [4, 13—17]. 

Твердые соли ферроцения с простыми анионами (НаГ, СХ“, 8СІМ“ и др.), 
являющимися сильными нуклеофилами, получить не удается. В присутствии 
этих анионов обычно происходит разрушение части ферроценовых ядер и 
образуются соли с комплексными анионами. Эти же соли образуются при 
действии на ферроцен, например, галогенов [18—20]. В реакциях с моле¬ 
кулярным иодом образуются соли с различными полииодид-апионами [20а I. 
Использование полярных растворителей и УФ-облучение реакционных сме¬ 
сей способствуют переносу электрона от молекулы ферроцена к молекулам 
иода [181. 

Легкость отрыва электрона от молекулы ферроцена обусловливает воз¬ 
можность получения катиона ферроцения под действием самых разнообраз¬ 
ных неорганических и органических молекул: солей серебра [15, 21], солей 
церия и меди [15, 21, 22], солей ртути [23—26]. Очень удобными окислите¬ 
лями являются соли железа: ЕеС1 3 , ГеВг 3 [15, 19, 25, 27—29], а также 
Ре(С10 4 ) 3 [301. Реакции хлоридов железа с ферроценом — удобный метод 
получения тетрахлорферрата ферроцения Ср 2 Ге + ЕеСІ 4 — одной из наиболее 
устойчивых солей ферроцения [26]. В присутствии избытка ферроцена уда¬ 
ется выделить соли с комплексными анионами двухвалентного железа 
[Ср 2 Ке] > [РеХ 4 і" [19, 31, 321. При действии на ферроцен НАиС1 4 быстро и 
с практически количественным выходом образуется хлораурат ферроце¬ 
ния [Ср 2 Ге1 + | АпС1 4 ]“ [331. 

Соли ферроцения с комплексными анионами получаются при окислении 
ферроцена кислородом воздуха в присутствии галогенидов элементов самой 
различной природы: РС] 3 , АзХ 3 , 8ЬС1 3 , МеРС1 2 , РЬРСР, МеАзХ 2 , Ме 2 АзС1, 
Р1 іА 8С1 2 , Ме8ЬС1 2 [34], (Р1іСХ) 2 РсІС1 2 1351 и др. В результате этих реакций 
выделены соли с анионами: ОаСІ 4 [151, ВРІц [16], РіСР - [14], Ре(8СХ);;“ 
[36], РсІСІз [35], ВіС1 4 [34]. Показано, что если реакции проводить в при¬ 
сутствии Н 2 0 2 , то всегда образуются [Ср 2 Ге] + [ГеХ 4 ]“ [34]. 

Реакции с некоторыми органическими катионами и молекулами приводят 
к образованию ферроцениевых солей с высокими выходами, например 
с РЬ 3 С + РГо 137], 2,3-дихлор-5,6-дицианохиноном [38], а также тетрациап- 
хинодиметаном и тетрацианэтиленом в среде сильно полярных или протоно- 
донорных растворителей [39, 40]. Окисление протекает под действием три- 
хлор- и трифторуксусных кислот [41], а также перекнспых органических 
радикалов [42, 43], перекиси водорода в кислой среде [29] и в условиях эн¬ 
зимного катализа [441. Другие органические акцепторные молекулы, на¬ 
пример РЬ 3 СС1 [251, СС1 4 , СНС1 3 и гексахлорциклопентадиен, также могут 
быть использованы в качестве окислителей [45, 46]. 

Процесс переноса электрона на молекулы галогенуглеводородов ускоря¬ 
ется облучением. Так, окисление ферроцена в ферроцений наблюдается 
спектрофотометрически при облучении растворов ферроцена в самых разнооб¬ 
разных органических растворителях [47—49]. Реакция начинается с фотохи¬ 
мического переноса электрона и образования ион-радикальной пары. Даль¬ 
нейшие превращения весьма сложны и неоднозначны. Единственный 
устойчивый продукт, который удается выделить в этих процессах, — 
[Ср 2 Ре] + [ГеС1 4 ]-. 
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В настоящее время соли ферроцения находят широкое применение в ка¬ 
честве мягкого одноэлектронного окислителя в самых различных областях 
химии (см. гл. 18). в первую очередь при исследовании превращений органи¬ 
ческих и металлокомплексных соединений, а также во многих физико-хими¬ 
ческих исследованиях. Как уже отмечалось, в кристаллическом состоянии 
выделены соли с комплексными анионами. Из водных растворов могут быть 
осаждены соли с анионами ВП 4 [51], Сг( 8 С№) 4 (№Н 3 )2 [51, 52], 

ОаСК [15], [53], молибдат-ионом [54], а также тетрафенилборат-ио- 

ном [16, 55]. Наиболее часто используются соли со следующими анионами: 
РеСІ 4 [27], РГв [9. 10 , 37], СЮ 7 [50], ВР 4 [4, 14, 56-58], (С1 3 ССООН) 2 . 
•(С] 3 ССОО)" [9, 10], а также пикрат-ионом [15, 16]. (Синтезы этих солей см. 
в указанных работах.) Описано получение трихлорацетата ферроце¬ 
ния [58а]. В твердом состоянии перечисленные выше соли ферроцения сохра¬ 
няются на воздухе без особых предосторожностей в течение длительного вре¬ 
мени. 

В растворах устойчивость солей заметно ниже. Наиболее устойчивы вод¬ 
ные растворы солей. В органических растворителях (ВОН, СН 2 С1 2 , МеСІХ 
Ме 2 СО, Ме1Ч0 2 , Ме 2 80 и ТОР) происходит медленное сольволитическое раз¬ 
ложение солей с разрушением сэндвичевой системы ферроцена. В зависимости 
от природы и степени очистки растворителя процесс разложения становится 
заметным через несколько часов или даже минут. Образующиеся при этом 
органические осколки восстанавливают часть катиона ферроцения до ферро¬ 
цена [58—60]. В растворах соли ферроцения разрушаются кислородом [60а]. 

Для катиона ферроцения нехарактерно образование прочных комплексов 
с злектронодонорпыми лигандами любого типа. Попытки получить такие 
комплексы либо не приводят к успеху, либо же имеют своим следствием пол¬ 
ное разрушение сэндвичевой системы ферроцена с потерей циклопентадие- 
нильных лигандов. Например, к такому результату приводит действие на 
соли ферроцения самых разнообразных органических молекул хелатообразу¬ 
ющего типа [17, 58, 611. В то же время неоднократно отмечалось образование 
слабо ассоциированных соединений катиона ферроцения с некоторыми ио¬ 
нами и молекулами [5, 59, 62-—64]. Строение этих ассоцнатов надежно не 
установлено. Измерены константы ассоциации ферроцений-катиона со сле¬ 
дующими анионами и молекулами: СН 3 СОО“ [651, С1~ [66—69], .Тз [70], 
СІО 7 [64, 661. 8 СХ - [ 66 , 71], 0С 6 Н 2 (ІЧ0 2 )з [72], N0^ [5], замещенные этилен- 
диамины [73]. 

Неясным остается вопрос о возможности синтеза в индивидуальном со¬ 
стоянии гидроокиси ферроцения Ср 2 ГеОН. Отмечалось, что взаимодействие 
катиона ферроцения с гидроксид-ионом в мягких условиях приводит 
к образованию желтого осадка, предположительный состав которого 
Ср 2 РеОН [ 6 , 55, 74]. Однако установить точный состав и строение продуктов 
реакции не удалось. Известно только, что экстракция этого осадка практи¬ 
чески любыми органическими растворителями или возгонка приводит к вы¬ 
делению неокисленного ферроцена с высоким выходом [4, 5, 52], т. е. в ко¬ 
нечном итоге гйдроксид-иои является восстановителем по отношению к фер- 
роцениевому иону. 

Окисление ферроцена в ферроцений и обратный процесс восстановления 
ферроцения в ферроцен протекают с очень высокими выходами под действием 
самых разнообразных химических реагентов, а также электрохимически (см. 
раздел II данной главы). 

Очень эффективными и удобными восстановителями являются неоргани¬ 
ческие ионы 1п [5], СІЧ" [14], 80з~, 8 2 ОГ [75], а также соли 8пС1 2 [15, 
76] и РеС1 2 [77]. Из органических соединений можно отметить аскорбино¬ 
вую кислоту [4], фепилгидразин [78], диэтиламин [271, ноны алкил- и 
арилмеркаптида [79], магнийорганические соединения [27], а также другие 
ферроценовые производные [801, которые вступают в обменные окислительно¬ 
восстановительные процессы. 
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Описан синтез довольно большого числа солей ферроцения, содержащих 
различные заместители в циклопентадиенильных кольцах. Синтез этих со¬ 
единений в основном определялся интересами спектральных и структурных 
исследований, а также был связан с выяснением вопросов влияния заместите 
лей на окислительно-восстановительные свойства ферроценового ядра. От¬ 
мечается, что независимо от природы заместителей соли замещенных ферро- 
цениев по сравнению с ферроцением получаются с более низкими выходами, 
трудней выделяются из растворов, менее устойчивы на воздухе и хуже сохра¬ 
няются. 

Наиболее универсальными окислителями, пригодными для синтеза со¬ 
лей ферроцениев с практически любыми заместителями в циклопентадиениль- 
ных кольцах, являются А^ВР 4 , НАиС1 4 , тетрацианхинодиметан (ТСN^). 
Прямым действием этих реагентов получены борфториды метил-, фенил-, 
1 ,1 '-(1-оксотриметилен)- и 1,2-(1-оксотриметилен)ферроцениев [81], а также 
хлораураты монозамещенных ферроцениев [КС 10 Н 9 Ре] + [АиС1 4 ]“-ОдАп 0 , 
где К = Н, С1, Вг, 1, Еі, Ріі, СІ\Г, ГЮ 2 , МеСО, РІіСО, СООМе [33]. (При К=Н, 
С1, СИ, СООМе металлическое золото в этих солях может быть удалено про¬ 
мыванием их царской водкой.) 

Производные ферроцена, содержащие несколько акцепторных замести¬ 
телей, окислить таким способом не удается. Например, изомерные диацетпл- 
ферроцены не окисляются А^ВР 4 [81]. Высокой устойчивостью к окислению 
обладают полигалогенированные производные ферроценов СіоНю_„На1„Ре 
[12]. Наоборот, соединения с донорными заместителями, например с алкиль¬ 
ными группами, окисляются значительно легче ферроцена [82]. Тетрациатт- 
хинодиметан был использован для получения солей декяметилферроце- 
ния [83, 841, 1,1'-триметиленферроцения [851 и солей диферроцепи- 
лена (С 5 Н 4 —С 5 Н 4 ) 2 Ре 2 [86]. Проведено рентгеноструктурное исследование 
этих солей. 1,1'-Триметиленферроцен, декаметилферроцен, 1,1'-диметилфер- 
роцен и незамещенный ферроцен оказались наиболее интересными объектами 
при исследовании различных вопросов структурного и электронного строе¬ 
ния солей ферроцениев. В частности, для катиона ІД'-триметиленферроцеітия 
была выделена кристаллическая соль с радикал-анионом тетрацианэти- 
леиа [871. 

С целью изучения кинетики и механизма электронного переноса в си¬ 
стемах ферроцен/фсрроцешій были исследованы окислительно-восстанови¬ 
тельные процессы, протекающие между различными замещенными окислен¬ 
ными и пеокисленными ферроценами, а также неокисленными ферроце¬ 
нами и солями Ре 3+ и Се 4+ [88]. В растворах были получены катионы: 
[Ре(С 5 Н 4 Ме),1 А [Ре(С 5 Н 4 Вн-?г) 2 ] + , [С 5 Н 5 РеС 5 Н 4 Вн-/г] + , [С 5 Н 5 РеС 6 Н 4 Р1і] + , 
[С 5 Н 5 РеС 5 Н 4 ОН] + , [С 5 Ы 5 РеС 5 Н 4 Л + и [С 5 Н 5 РеС 5 Н 4 Н^С1 Л. Было установ¬ 
лено, что процесс электронного переноса является внешнесферным. Отме¬ 
чается также, что твердые соли замещенных ферроцениев неустойчивы. 

Описана серия внутренних солей ферроцениев. Соли этого типа были по¬ 
лучены из карбоновых кислот ферроценового ряда и из ферроценильных 
производных бора. Так, фотохимическим переносом электрона от этих кислот 
к молекуле N 20 или действием других окислителей были получены следую¬ 
щие внутренние соли ферроцениев: С 5 Н 5 Ре + С 5 Н 4 (СН 2 ) в СОО _ (п=1 [891, 
п = 2Д-4 [90, 91]), С 5 Н 5 Ре + С 5 Н 4 СН=СНСОО - , С 5 Н 5 Ре + С 5 Н 4 СН=СНСН 2 СОСГ 
и С 5 Н 5 Ре + С 5 Н 4 С ССОО“ [92]. Атом железа в этих солях может быть вос¬ 
становлен в двухвалентное состояние действием раствора ТіС1 3 . Очень ла¬ 
бильные соединения получены па основе производных бора С 5 Н 5 Ре + С 5 РІ 4 В~Ріі 3 
[931. 

Синтезирован ряд биядерных ферроценильных комплексов, которые затем 
были окислены в моно- и дизарядные катионы. Соответствующие соли 
с этими катионами выделены и охарактеризованы, исследованы их элек¬ 
тронные, колебательные, мёссбауэровские, ЯМР- и ЭПР-спектры. Резуль¬ 
таты этих исследований использовались при анализе электронного строе- 



Окисление ферроценов. Свойства солей ферроцения 


133 


ния комплексов. Ключевыми и одновременно очень сложными являются 
вопросы о степени и механизме делокализации положительного заряда, 
о механизме делокализации плотности неспарешюго электрона в структурах 
с нечетным числом электронов и вопрос о возможности протекания внутри¬ 
молекулярного окислительно-восстановительного обмена в последних струк¬ 
турах, являющихся производными железа со смешанными валентностями 
Ре 2+ и Ре 3+ . Конечная цель такого анализа состоит в выборе предпочти¬ 
тельной модели электронного строения таких соединений. Одна из моделей 
рассматривает делокализацию электронной плотности только через систему 
мостиковых лигандов, другая же в качестве основного рассматривает пря¬ 
мое взаимодействие металл—металл. Подробное обсуждение этих проблем 
выходит за рамки тех, которым посвящена эта книга. 

Синтез солей моно- и дизарядных катионов диферроценила, Гс—Рс, [86, 
94—98] и диферроцеиилена, (С 10 РІ 8 ) 2 Ре 2 (другое название бис-(фульвален)- 
дижелезо), [86, 95, 98—101] был проведен действием бензохинона в при¬ 
сутствии эфирата ВР 3 , действием бензохинона в присутствии пикриновой 
кислоты или действием тетрацианхинодиметана, при этом выделены соли 
с анионами ВР 4 ~, ОС 6 Н 2 (1>Ю 2 )з и ТХ^Ч<3. Принципиальное различие между 
монозарядными катионами диферроценила и диферроцеиилена состоит 
в том, что первый комплекс содержит два разновалентных атома железа: 
Ре 2+ и Ре 3+ , в то время как в монокатионе диферроцеиилена оба атома железа 
одинаковы и находятся в промежуточном валентном состоянии [95, 98—101]. 
Такая же, как в диферроценилене, картина наблюдается и для монока¬ 
тионов 1',6'-дииоддиферроценила [103] и [2,2]диферроцеиофан-1,13-диина, 
(С 5 Н 4 С=СС 5 Н 4 ) 2 Ре 2 [102]. 

•Необычно легкое окисление ферроценовой системы под действием про¬ 
тонов было обнаружено для [1,1 ]ферроценофана, (С 5 Н 4 СН 2 С 5 РІ 4 ) 2 Ре 2 . Реак¬ 
ция сопровождается выделением водорода. Полагают, что причиной ее 
легкого протекания является пространственная сближенность двух при¬ 
соединившихся протонов и возможность их отщепления в виде Н 2 [104]. 
Окисление ферроценов протоном наблюдалось также при изучении изотоп¬ 
ного обмена водородов Ср-колец на дейтерий (см. гл. 3, раздел I) и при ис¬ 
следовании протонирования ферроценов [104]. 

Из систем, содержащих более двух ферроценовых ядер в одной молекуле, 
исследовано окисление изомерных триферроценилбензолов и мезо- тетра- 
ферроценилпорфирина и его медных комплексов. Триферроценилбепзолы 
окисляли 2,3-дихлор-5,6-дицианохиноном, при этом было установлено, 
что независимо от соотношения реагентов всегда образуются молекулы, 
содержащие только окисленные или же только неокисленные ферроценовые 
ядра [1051. Тетраферроценилпорфирины окисляли иодом или бензохиио- 
ном. В этом случае получаются только соединения, содержащие атомы же¬ 
леза различной валентности [106]. 

Окисление ферроцена в ферроцений происходит как побочная реакция 
при электрофильном замещении водородов в ферроцене (см. гл. 3, разделы 
I — IV и VI). Из-за легкой окисляемости ферроцена не удается осуществить 
некоторые реакции электрофильного замещения водородов (нитрование, 
галогенирование, азосочетание). Соли ферроцения не вступают в реакции 
электрофильного замещения водорода Ср-колец. 

Взаимодействие солей ферроцениев с нуклеофильными реагентами при¬ 
водит обычно к восстановлению катиона в нейтральную молекулу или к раз¬ 
рушению ферроценовой системы, как следует из изложенного выше. 

Замещение водородов Ср-колец в ферроцениях осуществляется при 
действии раствора НС^~ в тетрагидрофуране и при реакции ферроцениев 
со свободными радикалами. 

Ср 2 Ре + + НС1\ Т (!С13 - тв ^ С 6 Н 5 ГеС 6 Н 4 СК, 

Ср 2 Ре + + К* С*Н»РеС 5 Н 4 Н. 
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Реакции замещения водорода сопровождаются восстановлением ферроце- 
ниевой системы в ферроценовую (см. гл. 3, разделы VII и VIII). Возможно, 
что при этих реакциях реагент сначала атакует атом железа, а потом про¬ 
исходит миграция в Ср-кольцо («рикошетное» замещение). Высказано пред¬ 
положение [93]. что по такой же схеме происходит миграция фенила от бора 
в незамещенное Ср-кольцо при нагревании трифешілферроценийбората (см. 
также гл. 16). 

Получение борфторида ферроцения [14, 56]. а) 1 ммоль ферроцена н 2 ммоля бензо- 
хинона растворяют в 60 мл дпэтнлового эфира, добавляют 4 ммоля водпой 50%-ной НВР 4 . 
Выпавший осадок отфильтровывают, промывают эфиром, сушат, б) В бензольный раствор 
1 ммоля ферроцена н 2 ммолей бензохинона пропускают газообразный: ВР 3 в течение 5— 
10 мин. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают бензолом и осаждают из раствора 
в нитрометане добавлением эфира или этилацетата. Выход 80—90%. 

Получение гексафторфосфата ферроцения [10, 37]. а) Ферроцен (пли замещенный 
ферроцен) растворяют в конц. Н 2 80 4 и полученный раствор разбавляют водой при эффек¬ 
тивном охлаждении. Раствор фильтруют и к нему добавляют насыщенный водный рас¬ 
твор ГШ 4 РР 6 . Соль ферроцения сразу же осаждается из раствора. Дополнительная очистка 
не требуется, б) Смешивают растворы ферроцена и РЬ 3 С+РІ% в СН 2 С1 2 , взятые в эквимо- 
лі.ных количествах. Мгновенно осаждается гексафторфосфат ферроцения. Выход более 
90%. • 


II. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФЕРРОЦЕНА 
И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ 2 

А. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПАРЫ 
ФЕРРОЦЕН—КАТИОН ФЕРРОЦЕНИЯ 

Пара ферроцен—катион ферроцения в гомогенных условиях является 
одной из наиболее высокообратимых окислительно-восстановительных си¬ 
стем. Электронный обмен между окисленной и восстановленной формами 
в этой системе носит внешнесферный характер и происходит с очень боль¬ 
шой скоростью, значительно превышающей скорость электронного обмена 
в таких быстро обменивающихся системах, как, например, Ре(СХ)[]~/ 
/Ее(СХ)і~ [1071. Это означает, что при переходе от восстановленной к окис¬ 
ленной форме не должно происходить существенных изменений координа¬ 
ционных сфер и геометрии комплекса. Действительно, рентгеноструктур¬ 
ные исследования показали [1081, что катион ферроцения, так же как и 
ферроцен, имеет сэндвичевое строение с близкими по величине длинами 
связей и валентными углами. 

В соответствии с приведенными свойствами указанной системы электро¬ 
химическая реакция ферроцена состоит в обратимом переносе одного элек¬ 
трона. Продуктом реакции является 17-электронный парамагнитный катион 
ферроцения. Процесс осуществлен на различных электродах (ртутном ка¬ 
пельном [109—1131, платиновом [109—111, 114—116], графитовом [117], 
углеситаловом [ 1181) и в различных средах (апротониых [110, 111, 119— 
125] и протонных [109, 113, 126—128]). 

(С 5 Н 5 ) 2 Ре— 6 (С 5 Н 5 ) 2 Ре + . 

Обратная реакция — восстановление катиона ферроцения в водных рас¬ 
творах — осложнена сильной адсорбцией ферроцена, мало растворимого 
в этих условиях [127, 1291. 

Вывод об электрохимической обратимости окисления ферроцена сделан 
на основании различных критериев оценки скорости электродных процессов, 
представленных методами классической полярографии [ИЗ], хронопотен- 
циометрии [130—132], осциллополярографии [119], переменно-токовой по¬ 
лярографии [133—1351 и потенциометрии [136, 137]. 3 

2 Этот раздел написан кандидатом химических наук Л. И. Денисович. 

3 Авторы работы [138], однако, считают, что система Ср 2 Ре/Ср 2 Ре + необратима в связи 
с тем, что в растворе имеет место равновесие [СрРеЦ ^ Ср 2 Ре+Ср 2 Рс + . По нашему мне¬ 
нию, данные о существовании такого равновесия нуждаются в проверке. 
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Обнаружено, что электродная реакция ферроцена в ряде органических 
растворителей может быть осложнена последующей химической реакцией 
(общий механизм ЕС) [139, 140], вызванной неустойчивостью в этих раство¬ 
рителях образующегося катиона ферроцения [58], а также взаимодействием 
катиона ферроцения со следами растворенного кислорода [141, 142]. Весьма 
возможно, что по этой же причине в работах [118, 140] получены занижен¬ 
ные значения константы скорости электродного процесса окисления ферро¬ 
цена (к 8 = 0,6-10~ 2 [118] и 1,6-10~ 2 см-сек -1 [140]) по сравнению с величи¬ 
нами, характерными для обратимых процессов. 

Принято считать, что при окислении электрон снимается с высшей за¬ 
полненной орбитали комплекса. Квантовохимические расчеты молекул фер¬ 
роцена и катиона ферроцения и экспериментальные данные, полученные из 
фотоэлектронных спектров ферроцена [143, 144], измерений магнитной вос¬ 
приимчивости [145] и ЭПР-спектров катиона ферроцения [134, 146], сви¬ 
детельствуют о том, что высшей заполненной МО ферроцена, с которой 
происходит удаление электрона при окислении, является слабосвязываю¬ 
щая орбиталь е 2 ^-типа, образованная в основном за счет 3<7-орбиталей же¬ 
леза (Йд. у , сІ х г- у г). Следовательно, на основании приведенных данных можно 
сделать вывод, что электронные изменения при электрохимическом окисле¬ 
нии ферроцена локализуются на атоме железа. 

Высокая скорость электронного обмена между окисленной и восстанов¬ 
ленной формами системы ферроцен—катион ферроцения, а также практиче¬ 
ская нерастворимость ферроцена и его производных в водных растворах 
позволили создать электрод, обратимый к катиону ферроцения как для 
незамещенного ферроцена [147, 148], так и для его производных [149!. 
При исследовании свойств ферроцен—ферроцепиевого электрода применя¬ 
лись следующие гальванические элементы: 

Рі | Гѳ(С 5 ІІ 5 )(С 5 ІІ 4 В), Ре(С 5 Н 4 Н)(С 5 ІІ 5 ) + Х-і КС], НдХК | ІЩ. 

Ферроцен—ферроцениевый электрод был использован для изучения свойств 
катиона ферроцения в растворах: термодинамической устойчивости в вод¬ 
ных растворах [150], гидролитического разложения [150а1, комплексо- 
образоваиия [139, 151] и определения теплоты гидратации [146, 151 а I. 

На основе алкилпроизводных ферроцена и соответствующих перхлорат- 
ных солей алкилферроцениев был создан также перхлоратпый электрод 
1152, 1531, сохраняющий перхлоратную функцию в растворах, содержащих 
окислители и восстановители, и борфторидпыіі электрод [1541. 

Система Ср 2 Ре/Ср 2 Ре + была предложена [155—1611 и широко исполь¬ 
зована (см. ссылки в работах [162—168]) в качестве стандартной для отне¬ 
сения к пей потенциалов, измеренных в различных средах, а также для опре¬ 
деления функции кислотности певодных и смешанных растворов [169— 
174]. Использование этой системы как стандартной основано на предполо¬ 
жении Штрелова о том, что свободная энтальпия сольватации ферроцена 
и катиона ферроцения одинакова в различных растворителях. Указанная 
редокс-пара обладает значительными преимуществами перед такими обще¬ 
известными системами, как КЪ/КЬ + и Сй/Ог: катион ферроцения имеет 
больший размер, чем ионы тяжелых щелочных металлов, а заряженный 
атом расположен между двумя циклопентадиенильными кольцами, что за- 
т РУД 11Яет его сольватацию. Действительно, теплота гидратации катиона 
ферроцения на ~20 ккал меньше, чем теплота гидратации иона Сз + , и явля¬ 
ется наименьшей среди известных теплот гидратации катионов [151а, 152]. 
Однако последующие исследования показали [133, 140, 163—168], что ши¬ 
рокому использованию системы (С 5 Н 5 ) 2 Ре/(С 5 Н 5 ) 2 Ре + в качестве стандарт¬ 
ной препятствует ряд ограничений. Оказалось, что вследствие специфи¬ 
ческого взаимодействия (С 5 Н 5 ) 2 Ре + с водой равенство ±С {С ,н ь >„?е = ДС (Св н б)2 г е + 
не осуществляется в воде и водноорганнческих смесях, а также в 5 форм- 
амиде. Кроме того, из-за неустойчивости (С 5 Н 5 ) 2 Ре + в органических 
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растворителях система (С 5 ІТ 5 ) 2 Ее/(С 5 Н 5 ) 2 Ее + не дает удовлетворительных 
результатов при потенциометрических измерениях в большинстве органи¬ 
ческих растворителей. Таким образом, система ферроцен—катион ферро- 
цения не является безупречной стандартной системой и ее использование 
возможно только в близких по свойствам органических растворителях при 
полярографических и вольт-амперометрических измерениях. 

Б. ЭЛЕКТРОННЫЕ ЭФФЕКТЫ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ 
В ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ РЕАКЦИЯХ ФЕРРОЦЕНОВ 

Система ферроцен—катион ферроцения является одной из немногих 
систем, для которой подробно изучено влияние различных заместителей 
в ферроценовом ядре на положение равновесия в окислительно-восстано¬ 
вительных реакциях [175—183]. Применение корреляционного анализа 
показало, что величины потенциалов окисления замещенных ферроценов 
наилучшим образом коррелируются с константами Тафта [175, 182]. 
На основании полученной закономерности сделан вывод, что на атом ме¬ 
талла и в другое кольцо передается в основном суммарная индуктивная 
составляющая общего полярного влияния заместителей, а прямое полярное 
сопряжение заместителя и реакционного центра — атома железа — от¬ 
сутствует [175]. Установлено, кроме того, что исследованные заместители 
не оказывают пространственного влияния на реакционный центр. При со¬ 
поставлении потенциалов окисления гетероаннулярных ди- и соответствую¬ 
щих монозамещенных ферроценов обнаружено, что влияние двух замести¬ 
телей на реакционный центр есть величина аддитивная в отношении каж¬ 
дого заместителя [184]. Аналогичный характер влияния заместителей 
в дальнейшем был найден и в других реакциях с участием соединений ферро- 
ценового ряда [185], а также при исследовании различных физических 
свойств этих соединений [186, 187], что отражает общее свойство связи 
металл—^-связанный лиганд — передавать в направлении атома металла 
п других лигандов в основном индуктивную составляющую общего поляр¬ 
ного влияния заместителей. 

Если заместитель X отделен от ферроценильного ядра метиленовым зве¬ 
ном Ее—СЕЛ—X, препятствующим сопряжению X с пятичлепным кольцом, 
то наблюдается хорошая линейная зависимость между потенциалом окисле¬ 
ния ферроценильного ядра и о. соответствующих заместителей X. Найден¬ 
ная зависимость была с успехом применена для определения а. металлоце- 
иильных групп и других многоатомных группировок (Х = Ес—, Ес + —, 
С 5 Н 5 КнС 5 Н 4 -, (СО) 3 МпС 5 Н 4 -, (СО) 3 СгС в Н 5 - [175, 188]). 

В. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИФЕРРОЦЕНИЛОВ 

Интерес к изучению окислительно-восстановительных свойств диферро- 
ценилов обусловлен тем, что они могут служить моделями ферроценилсо- 
держащих полимеров, обладающих рядом ценных свойств. Так, например, 
частично окисленный полимер 

— — СН=С— СІІ=С— — 

Го Ге-Чз 

(О] (Ѳ) 

обладает самой высокой электропроводностью по сравнению со всеми имею¬ 
щимися в настоящее время органическими полимерами [189]. 
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Исследование электрохимического поведения диферроценилена, ди- и 
полиферроценилов и замещенных диферроценилов на Рі-электродах (по- 
тенциометрически [190, 191], хронопотенциометрически [132], вольтамперо- 
метрически [192—194] методом циклической вольтамперометрии [193—195, 
198, 199]) показало, что окислению подвергаются последовательно атомы 
железа каждого ферроцеиильного ядра: количество волн на полярограмме 
равно числу ферроценильных групп в молекуле. На каждой стадии окисле¬ 
ния переносится один электрон. Реакция на примере диферроценила может 
быть представлена следующим образом: 

Р-РР-Р Р-Р 

Ре Ре Ре + Ре ^ Ре + Ре + (1) 

ій йі 


I Іа Іб 

Таблица 1. Электрохимические характеристики 
ди- и полиферроценильных соединений 


д» 

п/п 

Соединение 

Е ч, 

(отн. нас. 
к. э.) 

Число 

элект¬ 

ронов 

Условии 

Литера¬ 

тура 

I 

Диферроценил 

0,31 

1 

СН 2 С1 2 —СНзСК (1:1), 

[194] 



0,65 

1 

0,1 N Вп 4 КВР 4 


II 

1,1 '-Триферроценил 

0,22 

1 

СН 2 С1 2 -СН 3 СЙ (1:1), 

[194] 



0,44 

1 

0,1 V Ви 4 Д т ВР 4 




0,82 

1 



III 

1,1'-Тетраферроценил 

0,16 

1 

СН 2 СІ 2 -СІІ 3 СК (1:1), 

[194] 



0,36 

1 

0,1 N Ви 4 ХВР 4 




0,61 




IV 

Диферроценилен 

0,13 

1 

СН 3 СХ, 

[193] 



0,74 

1 

0,1 іѴ Еі 4 ХС10 4 




0,25 

1 

90% С 2 Н 5 ОН—Н 2 0, 

[192] 



0,44 

1 

О 

О 

сс 

О 

О 






0,001 V нсю 4 


V 

1,12-Диметил [1,1] ферро- 

0,23 

1 

90% С 2 Н 5 ОН— Н 2 0, 

[192] 


ценофан 

0,43 

1 

0,01 Л’ КаС10 4 , 






0,001 V нсю 4 


VI 

1,1,12,12-Тетраметил- 

0,16 

1 

90% С 2 Н 5 0Н-Н 2 0, 

[192] 


[1,1 ]ферроценофан 

0,46 

1 

0,01 А' КаС10 4 , 






0,001 N НСЮ 4 


VII 

Диферроценилметан 

0,39 

1 

СН 3 С\, 

[193] 



0,56 


0,1 V еі 4 усю 4 


VIII 

Рс—СМе 2 —Рс 

0,28 

1 

90% С 2 Н 5 0Н-Н 2 0, 

[192] 



0,44 

1 

0,1 N КаС10 4 , 






0,01 ѵ нсю 4 


IX 

Диферроценил ацетилен 

0,640 

1 

СН 2 С1 2 , 

[198] 



0,775 


0,2 N Ви 4 ШР 4 


X 

Диферроценилэтан 

0,37 

2 

СН 3 СХ, 0,1 N Е1 4 ХС10 4 

[193] 

XI 

Рс—СМе 2 —СМе 2 —Рс 

0,36 

2 

СН 3 СХ, 0,1 N Е1 4 КСЮ 4 

[193] 

XII 

Рс—СН=СН—С 6 Н 4 — 

0,40 

2 

СН 3 СМ, 0,1 N Е1 4 Л'СЮ 4 

[193] 


_СН=СН—Рс 





XIII 

Диферроценилртуть 

0,28 

2 

СН 3 СN, 0,1 N ЕЪ 4 КСЮ 4 

[193] 
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Обе стадии окисления соединений I—IX (табл. 1) электрохимически обра¬ 
тимы [194, 198]. Первая стадия окисления соединений I—IX, а также вто¬ 
рая стадия окисления три- (II) и тетраферроценила (III) обратимы хими¬ 
чески. Отрыв первого электрона приводит к образованию соединений, со¬ 
держащих атомы железа в различном состоянии окисления [200] (см. урав - 
нение 1). Раствор монокатиона диффероценила (Іа), генерированный с по¬ 
мощью электролиза при контролируемом потенциале, устойчив в течение 
часа в отсутствие воздуха и влаги. Раствор дикатиона диферроценила (Іб), 
а также растворы полностью окисленных три- и тетраферроценилов неустой¬ 
чивы. Продукты разложения адсорбируются на электродах, что приводит 
к искажению полярограмм, полученных на дисковом Рі-электроде [194]. 
Отмечено, что катионы более устойчивы в СН 2 С1 2 , чем в СН 3 СХ [132]. По¬ 
следующая химическая реакция разложения дикатиона диферроценила (Іб) 
в СН 3 СХ, возможно, является причиной неправильного вывода о необрати¬ 
мости второй стадии окисления диферроценила, сделанного в работе [193]. 

При окислении три- и тетраферроценилов возможно образование энерге¬ 
тически неэквивалентных изомеров, отличающихся положением окисленного 
ферроценового ядра в полиферроценильной цепи. Так, например, для моно¬ 
катионов три- и тетраферроценилов возможны изомеры Ре + —Те—Те и 
Те—Те 4 — Те и Те + —Те—Те—Те и Те—Те + —Те—Те соответственно, являю¬ 
щиеся интересными примерами «чисто» электронной изомерии. По данным ра¬ 
боты [194], разница свободных энергий этих изомеров невелика. Однако 
для изомерных дикатионов Те + —Те—Те + и Те + —Те + —Те разница свобод¬ 
ных энергий (Д&) составляет 2,8 ккал!молъ. 

Наличие мостиковой группы между двумя ферроценильными ядрами 
в молекулах диферроценила и диферроценилена [183, 192, 193, 195—197] 
приводит к уменьшению разницы потенциалов окисления обоих ферроце- 
нильных ядер. Из данных табл. 1 видно, что для соединений IV—IX на поля- 
рограмме наблюдаются две волны, но при более близких потенциалах, чем 
у диферроценила и диферроценилена. Для соединений X—XIII разница 
потенциалов окисления обеих стадий уменьшается настолько, что две одно¬ 
электронные волны сливаются в двухэлектронную волну. Аналогичные ре¬ 
зультаты получены при использовании метода окислительного потенцио¬ 
метрического титрования [190, 191]. 

Как было рассмотрено выше, при отрыве первого электрона от моле¬ 
кулы диферроценила и диферроценилена происходит образование моно¬ 
катиона, содержащего атомы железа в различном состоянии окисления. 
Аналогичные соединения получаются при отрыве одного и последующих 
электронов от молекул три- и тетраферроценилов. Для генерации растворов 
соединений смешанной валентности с целью изучения их физико-химических 
свойств часто использовался электролиз при контролируемом потенциале 
[194—196, 198]. Различное состояние окисления атомов железа в моно¬ 
катионе диферроценила и диферроценилена доказано с помощью спектров 
Мёссбауэра (при 77 К) и фотоэлектронных спектров [201, 202]. При ис¬ 
следовании электронных спектров катионов с различной валентностью 
железа была обнаружена широкая полоса (при 1900 нм для монокатиона 
диферроценила), которая отнесена к внутримолекулярному переходу с пере¬ 
носом заряда: 

Ре'—Ге + - — > Ге' + —Ре. 

(ИЛИ Д) 

Этот переход может осуществляться также при передаче молекуле тепловой 
энергии. Энергия активации теплового внутримолекулярного перехода 
с переносом заряда вчетверо больше энергии активации оптического пере¬ 
хода. Электронный переход осуществляется очень быстро. Рассчитанная 
константа скорости теплового переноса электрона для мопокатиона диферро- 
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ценила составляет 1,3 -ІО 10 сек~ х (см. 4 ). Полученная величина сравнима 
с экспериментально найденной константой скорости обмена электрона в си¬ 
стеме ферроцен—катион ферроцения (4-10 9 сек~ х ). Перенос электрона в слу¬ 
чае монокатионов диферроценила и диферроценилацетилена осуществля¬ 
ется по системе углеродных связей лигандов [195, 198]. В случае катиона 
диферроценилена возможно непосредственное взаимодействие Ре—Ре. 

В свете изложенных свойств соединений с различной валентностью же¬ 
леза на величины потенциалов окисления оказывают влияние следующие 
три типа взаимодействий: а) взаимодействие через мостик, б) непосредствен¬ 
ный электронный обмен Ре—Ре и в) электростатическое влияние положи¬ 
тельно заряженного атома железа на неокисленный атом Ре (этот эффект 
оказывает влияние только на Ех^ второй стадии). С увеличением степени 
взаимодействия всех трех типов увеличивается разница потенциалов между 
первой и второй стадиями окисления (Д#і/ 2 ). Так, например, из данных 
табл. 1 видно, что при переходе от диферроценила (I) к диферроценилену (IV) 
Д% возрастает, что может быть объяснено увеличением взаимодействия 
всех трех типов. Введение мостиковых групп (см. табл. 1) ослабляет (или 
делает невозможным) указанные взаимодействия, вследствие чего Д^/ 2 
уменьшается. 

Г. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ РАЗЛИЧНЫХ ГРУПП, 
СВЯЗАННЫХ С ФЕРРОЦЕНОВЫМ ЯДРОМ 

Помимо электрохимических реакций, протекающих с участием атома 
железа, известно довольно большое число реакций с участием заместителей 
в Ср-кольце. Изучение этих реакций оказалось плодотворным с точки зре¬ 
ния количественной оценки электронного влияния ферроценильной группы 
как заместителя. Электрохимические реакции заместителей в Ср-кольце 
протекают в основном по механизмам, близким к тем, которые были уста¬ 
новлены для аналогичных заместителей в ароматических системах. 

Ферроценилсодержащая группа в соответствии со своими электрон¬ 
ными свойствами изменяет только величину потенциала электрохимической 
реакции заместителя, что позволяет сделать вывод о величине электронного 
эффекта, вызываемого этой группировкой. Наиболее подробно изучено 
полярографическое восстановление ацильных производных ферроцена 
[203—210]. В работах [203—215] установлена идентичность механизма 
полярографического восстановления ацетильных производных ферроцена, 
цимантрена, бензолхромтрикарбонила и ацетофенона в протонодонорной 
среде. Полученные данные позволили сделать вывод, что ферроценил более 
электроотрицателен, чем фенил, и в шкале электросродства близок к пир¬ 
ролу. Расчет констант а (а р , а т , а°, о^), количественно характеризующих 
электронное влияние ферроценила как заместителя, сделан в работе [212] 
на основании корреляции величин Е\^ обратимого одноэлектронного вос¬ 
становления С=С-связи халконов Рс—СН=СНСОС 6 Н 4 Х(щ-,р-), Рс— 
СОСН=СРІС 6 Н 4 Х(т-,^-), Р11-СН=СНСОС 6 Н 4 Х(ттг-,р-) и РЬ-СОСН- 
СНС 6 Н 4 Х (Х = ОМе, Ме, Р, С1, Вг, СГ\ Т , Рс). Предварительно было показано 
[203, 213—217], что ферроценилсодержащие халконы восстанавливаются 
так же, как и ароматические халконы. Полярографическое восстановление 
диферроценилацетальдегида [217, 218] и азотсодержащих производных 
ацетилферроцена [213] также протекает аналогично восстановлению соот¬ 
ветствующих производных бензола. В соответствии с электронодонорными 
свойствами ферроценильной группы величины Е\\ этих производных сме¬ 
щены в сторону отрицательных значений потенциалов. 


Изучены также электропроводность, спектры ЭПР п магнитная восприимчивость сое¬ 
динений с различной валентностью железа и продуктов полного окисления ди- и по-^ 
лиферроценилов [202]. 
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Применение электрохимических методов позволило зафиксировать обра¬ 
зование ранее неизвестных функциональных производных ферроцена. Так, 
с использованием циклической вольтамперометрии и вращающегося диско¬ 
вого электрода с кольцом было показано [219—221], что восстановление 
нитроферроцена на амальгамированном золотом электроде в щелочной 
среде происходит через промежуточное образование анион-радикалов. Вос¬ 
становление этого анион-радикала приводит к образованию ранее неизвест¬ 
ного ферроценилгидроксиламина: 

Гс—У 0 2 4 - е Гс—N07, 

Гс-К07 + Зе + ЗН а О -*■ Гс-ШОН + 40Н" 

В отличие от фенилгидроксиламина ферроценилгидроксиламин весьма не¬ 
устойчив и превращается согласно следующей реакции в соединение более 
высокой степени восстановленности — аминоферроцен: 

Рс-УНОН + [Рс—УИ 3 ОН]+ —> Рс-УН 2 + Ре 2+ + С 5 Н 5 + С 5 Н 4 УСГ + Н 2 0 + Н + . 

Электрохимические методы используются для генерирования ферроце- 
нилсодержащих анион-радикалов. Показано, что электролиз ряда производ¬ 
ных ферроцена (бензоил-, тг-нитрофенил-, С1М-, ]>Ю 2 - и др. [22]) приводит 
к анион-радикалам, которые дают сигналы в спектре ЭПР. Изучение рас¬ 
пределения спиновой плотности в них показало [222], что если в одной 
молекуле присутствуют фенильная и ферроценильная группы, то делокали¬ 
зация спиновой плотности происходит на фенильной группе в большей сте¬ 
пени, чем на ферроценильной. 

Анион-радикалы образуются также при электрохимическом восстановле¬ 
нии [3-ферроценилзамещепных а,р-непредельных нитрилов. В результате 
восстановительно-окислительного цикла наблюдалась цис — пгранс-шоме- 
ризация этих соединений, протекающая через стадию образования анион- 
радикала [223]. 

Изучено электрохимическое восстановление ряда других производных 
ферроцена [224—226]. Так электролиз ферроценилкарбинола, который 
в кислой среде находится в равновесии с ферроценилкарбениевым ионом, 
протекает одноэлектронно с образованием свободного радикала, который 
далее димеризуется, давая стереоизомеры XI Ѵа и XI Ѵб [224]. 



Димерный продукт получается также при одноэлектронном восстановлении 
триферроценилциклопропенилия [225]. 

Полярографическое восстановление ртутных производных В 2 Н^ и КН^Х, 
где К=Рс—, (СО) 3 МпС 5 Н 4 —, (СО) 3 КеС 5 Н 4 —, происходит аналогично вос¬ 
становлению алкильных и арильных ртутьорганических соединений [227 — 
229]. Между величинами Е^ 2 и р К а для различных КН наблюдается ли¬ 
нейная корреляция. Из этой зависимости была оценена величина р К а ферро^ 
цепа как СН-кнслоты. 

Д. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФЕРРОЦЕНОФАИОВ 

Окисление ферроценофанов протекает аналогично ферроцену с образова¬ 
нием соответствующих катионов [192, 230—232]. На величину потенциала 
окисления заметное влияние оказывает природа мостиковой группы. 

Электрохимическое восстановление ферроценофанов не наблюдалось. 
Восстановление ферроценофанов осуществляется по мостиковой карбо- 
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пильной группе, в результате чего получаются цианоферроценофаны — 
продукты взаимодействия первоначально образующихся анион-радикалов 
ферроценофанов с растворителем (СН 3 СХ) [233]. 

Е. СПОСОБНОСТЬ ПРОИЗВОДНЫХ 
ФЕРРОЦЕНА И КАТИОНА ФЕРРОЦЕНИЯ 
К ДАЛЬНЕЙШИМ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫМ ПРЕВРАЩЕНИЯМ 

Найдено, что в растворе А1С1 3 —1-бутилпиридинийхлорид (3 : 2) при 
комнатной температуре на электроде из стеклоуглерода декаметилферро- 
цен помимо обратимого одноэлектронного электроокисления до соответ¬ 
ствующего катиона в области более анодных потенциалов претерпевает 
дальнейшее обратимое одноэлектронное окисление с образованием корич¬ 
невого дикатиона [С 5 Ме 5 ] 2 Ре 2+ . Последний устойчив в изученном расплаве, 
но разлагается в присутствии нуклеофильных растворителей типа СН 3 С]Ч. 
Разность между потенциалами переноса первого и второго электронов со¬ 
ставляет 1,68 В. [234, 235]. 

Использование апротонных растворителей (ДМФА, ТГФ) и низких тем¬ 
ператур (—30 °С) позволило наблюдать при крайне отрицательных потен¬ 
циалах волну восстановления ферроцена [236—238]. 

(С 5 Н 5 ) 2 Ре +С -> (С 5 Н 5 ) 2 Реѵ 

Е\ ■, = —2,93 В 

Образующийся первоначально темно-зеленый анион-радикал устойчив при 
пониженных температурах (от —25 до 0 °С), но уже при 10 °С претерпевает 
дальнейшее превращение по следующей схеме (ХХЭХ-механизм): 

(С 5 Н ь )*Рвт + С»11 8 Ке' Л [С 5 Н 5 Ре3 2 ]-Л- [С 5 Н 5 Ре3 2 ]- —* 

—> С 5 ІІ 5 Ге 2 ^ ( 8 -растворитель). 

Общее число электронов, потребляемых при восстановлении, становится 
равным двум. Продуктами электролиза являются металлическое железо 
и циклопентадиенилыіые анионы. Введение в молекулу ферроцена электро¬ 
ноакцепторных заместителей (—СОК, —СООК, —Рй, — СК=СК'СІѴ) сни¬ 
жает потенциал восстановления [223, 239]. В случае гомоаннулярных 
производных продуктами восстановления являются металлическое железо 
и замещенный и незамещенный циклопентадиенилыіые анионы. 

Таким образом, ферроцен и его производные способны к следующим 
обратимым окислительно-восстановительным превращениям: 

(С 5 ІІ,) 2 Ке- + (С 5 К 5 ),Ке + (С 5 Н г ,) 2 Ке (С 5 П,) 2 І<>- 

Ж. АНОДНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ АТОМОВ ВОДОРОДА В ФЕРРОЦЕНЕ 

Найдено, что на поверхности платинового электрода при декарбоксили- 
ровании анионов карбоновых кислот в присутствии ферроцена происходит 
замещение атомов водорода в образующемся катионе ферроцения на алкиль¬ 
ные радикалы [240—242]. Реакция электрохимического алкилирования не 
останавливается на стадии образования моноалкилферроцеиов. В резуль¬ 
тате электролиза получается смесь, которая в зависимости от условий 
проведения реакции состоит из алкильных производных ферроцена, содер¬ 
жащих от одной до семи алкильных групп в молекуле. При совместном 
электролизе ферроцена и полуэфиров двухосновных кислот или щавелевой 
кислоты протекает реакция анодного карбоксилирования ферроцена [242]. 
Найденные реакции не имеют аналогий среди ранее изученных реакций 
анодного замещения водорода в органических соединениях, поскольку 
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и субстрат (катион ферроцения) и реагент (К ) в этой реакции генери¬ 
руются электрохимически на одном и том же электроде (аноде). Превра¬ 
щения, протекающие на аноде, представлены на приведенной схеме. 


ВСОО‘ -е —ВСОО\ 


ВСОО* —► К' + СО 2 , 







К=Ме. Еі, Рг, СООВ', (СІІ 2 ) Д СООВ' (л = 2.3) 
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Глава 5 


РЕАКЦИИ ФЕРРОЦЕНОВ 
ПО СВЯЗИ ЖЕЛЕЗО—КОЛЬЦО 


Реакции по связи железа с Ср-кольцами можно разделить на два типа: 
1) деструкция ферроценового ядра различными реагентами (восстанови¬ 
телями, окислителями, солями диазония, гидролиз при освещении); 2) обмен 
циклопентадиенилыюго кольца на другие лиганды. Последний тип реакций 
известен лишь на примере обмена циклопентадиепильного кольца на арены. 

О синтетическом использовании этих реакций см. гл. 18. 

I. ДЕСТРУКЦИЯ ФЕРРОЦЕНОВОГО ЯДРА 

Связь железа с Ср-кольцами в ферроцене мало реакционноспособна: 
она разрывается лишь при действии очень активных восстановителей. Зна¬ 
чительно легче происходит деструкция солей ферроцения и производных 
ферроцена с сильными электроноакцепторными заместителями. Разрушение 
ферроценового ядра окислителями всегда происходит через соли ферро¬ 
цения. 

А. ДЕСТРУКЦИЯ ВОССТАНОВИТЕЛЯМИ 

Ферроцен разрушается водородом под давлением при высокой темпера¬ 
туре (250 атм., 300 °С) в присутствии никеля Ренея с образованием цикло¬ 
пентана и железа [1]: 

(С 5 Н 5 ) 2 Ке + 5Н 3 Д. 2С 5 Н 10 + Ге. 

Производные ферроцена (1,1'-ферроцендикарбоновая кислота, 1,1'-ди- 
(гг-нитрофенил)ферроцен, 1,1'-диацетилферроцен [11, смесь ацетилирован- 
пых ІД'-диметилферроценов [2]) превращаются при гидрировании в соот¬ 
ветствующие производные циклопентана. 

В отличие от каталитического гидрирования, протекающего в жестких 
условиях, легко происходит расщепление ферроцена при действии растворов 
щелочных металлов в жидком аммиаке или аминах. Лучше всего реакция 
протекает с литием в этил амине [3]: 

Ы ЕШН„ II ІІ 

(С 5 Н 5 ) 2 Ре — —V Ре+1 | 

\/ 

При этом образуется металлическое железо и циклопентадиен, выделенный 
в виде аддукта с малеиновым ангидридом. 

Разложение литием в этиламине ^]>+диметиламинометилферроцена дает 
N, ]Ч-диметиламинометилцик лопентадиенил литий и цикл опентадиенил ли¬ 
тий [4]. 



Описано разрушение ферроцена раствором калия в жидком аммиаке [5]. 
К действию амида калия в жидком аммиаке ферроцен устойчив. 
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Б. ДЕСТРУКЦИЯ ОКИСЛИТЕЛЯМИ 

Описано разрушение ферроценового ядра галогенами и органическими 
перекисями. 

Реакция ферроцена с галогенами исследована довольно подробно. Иод 
и гипоиодит калия ферроценовое ядро не разрушают [6—8]. Бром и хлор 
в зависимости от условий полностью или частично разрушают ферроцен 
[1, 7, 91. При взаимодействии раствора ферроцена в органическом раство¬ 
рителе с бромом при —20 °С, а с хлором при —40 °С в качестве основного 
продукта получается ферригалогенид ферроцения 1 [7]. Циклопентадие- 
нильное кольцо в случае реакции с бромом превращается в трибромцикло- 
пентен [6, 7]: 

(С 5 Н 5 ).Ге (С 5 Н 5 ) 2 Рѳ + [КеВг 4 ]- + С 5 Н 5 13г 3 . 

При повышении температуры и большом избытке галогена образуется пен- 
тагалогенциклопентан и соль железа [1]. 

2(С 5 1І 5 ) 2 Ге + 13ІІа1 2 —> 4С 5 Н 5 На1 5 + 2РеНа1 3 . Наі = Вг, С1. 

Гипобромит калия разрушает ферроцен. Получаются соль Ге 3+ , пента- 
бромциклопентадиен, а также пербромциклопентадиен [61. 

Монозамещенные ферроцены (ферроценкарбоновая кислота, этилферро- 
цен [1], о-карбоксибензоилферроцен [11]) дают при действии брома пента- 
бромциклопентен и соответствующие его производные (последние не были 
выделены в индивидуальном состоянии). 

Исследовано взаимодействие ферроцена с псевдогалогенами — дицианом 
и дироданом [12, 13]. Дициан не взаимодействует с ферроценом, а диродан 
окисляет ферроцен в ферроцений с частичным разрушением, в результате 
которого образуется нерастворимый в реакционной среде ферритиоцианат 
ферроцения [(С 5 Н 5 ) 2 Ре]з [Ге(8СІМ) 6 1 3 ~. Строение его однозначно установлено 
с помощью метода Я ГР [14]. 

Анионы С1~ и Вг~ разрушают ферроцений-катион с образованием комп¬ 
лексного аниона [ГеХ 4 ]~, который осаждает непрореагировавший ферро- 
цепий в виде нерастворимой соли [(С 5 Н 5 ) 2 Ре] + [РеХ 4 ]“ и тем самым выводит 
его из сферы реакции. Аналогично действует и роданид-анион [12]. При кипя¬ 
чении раствора ферроцена и перекиси бензоила в бензоле образуется бен¬ 
зоат железа: 

іС 6 Н 5 ),Ре (Р " Сі>< -^ Ке(ОСОР1і) 3 . 

При окислении 1,1'-диоксиферроцена кислородом воздуха получается 
димер циклопентадиена (см. гл. 10, раздел I). 

В. ДЕСТРУКЦИЯ СОЛЯМИ АРИЛДИАЗОИИЕВ 

Производные ферроцена с двумя электроноакцепторными заместителями 
разрушаются при действии солей арилдиазониев. При взаимодействии 
хлоридов арилдиазониев в уксусной кислоте с 1,1'-диацетилферроцелом 
получается Ре 3 + и производное циклопентадиепа I, не содержащее железа 
■ выход 40—50% от теорет.) [15—17]. 

Ге(С 5 ІІ 4 — СОМе), П | I 

си - (: '" ,п ДД— Х=М—Аг Аг = р-і\-О 2 С 0 ІІ 4 , Ріі, р-МеС,11,. 

ІІ І 

Ме—С—011 і 


1 При действии хлора и брома на ферроцен в растворе СС1 4 выделено соединение состава 
С : , Л 5 СсХ.,, которое рассматриваете и без достаточного на то основания как продукт за¬ 
мещения одного цпклопептадпенильного кольца на два атома галогена [9]. При вза¬ 
имодействии ферроцена с гексахлорциктопонтадпоном получено соединение состава 




Деструкция ферроценового ядра 


149 


Гетероаннулярные дипропионил-, дибутирил- и дибензоилферроцены 
реагируют с хлористым ?г-нитрофенилдиазонием аналогично 1,1'-диацетил- 
ферроцену, но выходы соединений, не содержащих железа, значительно 
ниже (1—3%); часть диацилферроцена возвращается без изменения, проис¬ 
ходит сильное осмоление. При взаимодействии 1,1'-ди(карбометокси)ферро- 
цена с хлористым 7г-нитрофенилдиазонием также происходит разрыв связей 
железа с пятичленными кольцами, но выделить в чистом состоянии произ¬ 
водное циклопентадиена не удается [18]. 

Г. ФОТОЛИЗ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕРРОЦЕНА 

Разрыв связи железо—кольцо очень легко происходит в таких произ¬ 
водных ферроцена, у которых в а-положении к пятичленному кольцу имеется 
атом, несущий положительный заряд или частичный положительный заряд 
(ферроцендисульфокислота, ферроцендикарбоновая кислота, ацетилферро- 
цен, соли ферроцениламина, а-пиридил- и а-хинолилферроценов и др.). 
Реакция происходит при комнатной температуре при освещении кислых 
или щелочных водных растворов этих соединений. 

1,1'-Ферроцендисульфокислота в водных растворах при освещении в те¬ 
чение нескольких часов превращается в железную соль димера циклопента- 
диенсульфокислоты, промежуточно образуется железная соль ферроценди- 
сульфокислоты [191: 



В щелочном растворе легко разрушаются при освещении ферроценди¬ 
карбоновая кислота [20], гидроокиси ]Ч-метил-2-ферроценилпиридиния [21], 
Г\ т -метил-2-ферроценилхинолиния [19] и триалкилферроцениламмониев [19, 
22, 23]. 

Ге(С 5 ІВ-СООХа), —> (С 5 П 5 СООХа) 2 — > (С 5 Н 5 ОООІІ) 2 —> (С 5 Н 5 СООМе) 2 . 

В результате этих реакций образуется циклопентадиен, ионное железо и 
соответствующие илиды (см. также гл. 18). 

Неустойчивы к действию света и такие производные ферроцена, в кото¬ 
рых заместитель с положительным зарядом отделен от ферроценового ядра 
двойной С^С-связью или бензольным кольцом. Так, иодметилаты 
і-ферроценил-2-(а-пиридил)этена (II) и гс-диметиламииофенилферроцена при 
освещении их щелочных растворов превращаются в соответствующие 
илиды [22]: 



Ме 


(С 5 Н 5 КеС1 2 ) 2 , строение которого не установлено [10] (возможно, что это феррихлорид 
фѳрроцения). 
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Наиболее легко разрушение ферроценового ядра происходит в ферро- 
ценил(арил)карбениевых ионах [23—27]. Так, феррихлорид дифенилферро- 
ценилкарбония (III) разлагается соляной кислотой до дифенилфульвена 
[26,27]. 


Р-С Р 1, 2 (ЕеС1 4 )- П 

Ѳ ш 


Очень быстрое образование дифенилфульвена при добавлении соляной кис¬ 
лоты к растворам дифенилферроценилкарбинола и 1,1 '-бис-(дифенилокси- 
метил)ферроцена в уксусной кислоте происходит, вероятно, через соответ¬ 
ствующие карбениевые соли [26] (см. гл. 12). 

Гидрохлорид триферроценилхлорметана IV в кислом водно-метанольном 
растворе при комнатной температуре даже в темноте в течение нескольких 
минут превращается в диферроценилфульвен V, который охарактеризован 
в виде аддукта с диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты и вос¬ 
становлен в циклопентилферроценилметан [28]. 


КсзСЙІ • ПСЛ 
іѵ 


ІІС1 

СНзОН 
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II. ОБМЕН ПЯТИЧЛЕННОГО КОЛЬЦА НА АРЕНОВОЕ 

При взаимодействии ферроцена с бензолом в присутствии хлористого алю¬ 
миния происходит замещение одного циклопентадиенильного кольца на бен¬ 
зольное и образуется катион бензолциклопентадиенилжелеза. 


А1СІ 4 -- г (С 5 П 5 ) д . 


Обмен циклопентадиенильного кольца на арен осуществлен для многих 
замещенных ферроценов и различных ароматических соединений (см. обзор 
[29} и работы последних лет [30—32]). Если реакцию с ареном проводить 
в атмосфере С0 2 , то наряду с обменом Ср-кольца происходит замещение водо¬ 
рода другого Ср-кольца на карбоксильную группу [33]: 

Ср 2 Ге + Агепе + СО, —^ [(Агепе)ЕеС 5 Н 4 СООН] + . 
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Глава 6 


КОМПЛЕКСЫ ФЕРРОЦЕНОВ 


Ферроцен образует комплексы с различными электроноакцепторами (те- 
трацианэтиленом, полинитроаренами и др.),с солями металлов, с галогенами 
и рядом других соединений. Для большинства комплексов не выяснено, про¬ 
исходит ли комплексообразование с атомом железа (структура I) или с Ср- 
кольцом (структура II). Обычно без рептгепоструктурного анализа это не 
удается установить, а лишь немногие комплексы ферроцена устойчивы и 
могут быть получены в кристаллическом состоянии. 

4 

Ре 

<Й>" 

Замещенные ферроцены, такие как алкенил- и ацил ферроцены, образуют 
различные комплексы, в которых осуществляется связь за счет заместителя. 

В данной главе рассмотрены также протопирование ферроценов и ферро¬ 
ценовые соединения, имеющие внутри- или межмолекулярные водородные 
связи. 



I. КОМПЛЕКСЫ С ПЕРЕНОСОМ ЗАРЯДА 

Ферроцен, подобно ароматическим соединениям, при действии электро- 
ноакцепторов — тетрацианэтилена [1—9], ароматических полинитросоеди- 
нений [9—15], иода [15, 16], тетрацианхинодиметана [9, 17, 18] и других 
[7, 9, 18, 21] — образует комплексы с переносом заряда. 

Если окислительный потенциал реагента высок (как, например, у 2,3- 
дихлор-5,6-дицианохинона), то комплекс с переносом заряда выделить не 
удается, а в результате реакции образуется ферроцениевая соль [8]. 

Комплексы ферроцена малоустойчивы, и большинство из них изучены 
только в растворах. Наиболее стабильны комплексы ферроцена и его заме¬ 
щенных с тстрацианэтиленом [1—9], тетрацианхинодиметаном [9, 17, 18] и 
иодом [15, 16]. 

С тетрацианэтиленом ферроцен образует зеленый комплекс состава 1:1, 
выделенный в твердом виде [1,2]. Изучение спектральных и магнитных 
свойств аддукта ферроцена с тетрацианэтиленом показало, что он представ¬ 
ляет собой комплекс с переносом заряда [2, 3]. На основании рентгенострук¬ 
турного анализа [4, 5] для комплекса предложена структура III. 


N0^ 4 ^ 




І!І 
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^поминается [2], что метил-, 1,1 '-диметил- и фенилферроцены также образу- 
)т комплексы с тетрацианэтиленом. 

Описаны смешанные комплексы, содержащие ферроцен и соль ферроце- 
ия [22], (Ср 2 Ре) + Вг~ • Ср 2 Ре-МеСОЕі и Ср 2 Ре* [(Ср 2 Ре) + РеВг 4 • Н 2 0] 3 . 

1 соединением никеля, [(3)-1,2-В 9 С 2 Н П ] 2 №, ферроцен образует комплекс 
переносом заряда состава 1 : 1, для которого показано, что в растворе 
[роисходит переход его в ионный ферроцениевый комплекс [23]. При 
взаимодействии ферроцена с пятихлористой сурьмой получен комплекс 
![Ср 2 Ре] + -8ЬС1 5 , имеющий ферроцениевый характер [23]. 

Хлористая и бромистая ртуть дают с ферроценом комплексы различного 
остава в зависимости от соотношения исходных компонентов [24—26]. 
Три избытке сулемы получается комплекс, содержащий семь молекул сулемы 
[а одну молекулу ферроцена, РсН-7Н^С1 2 , для которого изучены термиче¬ 
ские и фотохимические реакции [26]. 

Нитраты ртути, меди и церия также образуют комплексы с ферроценом и 
то производными [27]. Комплексы ферроцена состава 1 : 1 получены 
с ѴОС1 3 [28] и с ѴОВг 3 [29]. Показано [30], что полимеризация эпихлоргидрина 
ідет с хорошим выходом в присутствии комплекса ферроцена с А1С1 3 или 
ТіС1 4 . 

Хлористый литий в ацетоне образует с ферроценом аддукт РсН-ЫСІ, 
щя которого изучен распад при УФ-облучении и термическое разложение 
31]. Выделены комплексы ферроцена с имидазолами [31а]. 

При взаимодействии ферроцена с тиомочевиной получается клатрат [32]. 
Іто свойство ферроцена использовано для выделения его из смеси с 1,1'- 
ціэтил- и 1,1'-диацетилферроценом [33]. 

II. КОМПЛЕКСЫ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕРРОЦЕНА 

Ферроценилзамещенные алкены, диены и арены образуют комплексы 
I карбонилами переходных металлов, подобно алкенам, диенам и аренам, не 
содержащим ферроцещілыюй группы. Так, железотрикарбонильный комплекс 
Зутадиенилферроцена (V) получен из непредельного спирта IV при действии 
карбонила железа [34—36]. 


ь г— Сіі=СІ 1 — 


IV 


ЧОШМе 


І-еДСОЦ 
С иЬ0 4 • Г,Н 2 0 



Ферроценилметильное производное циклопентадиенилкобальтдикарбонила 
(VI) образуется при реакции октакарбонила кобальта с циклопентадиенил- 
ферроценилметаном [37]: 

Ре—СН 2 —<УЛ - : ° д(СП)в > І'с — СН 2 — 

ѴІ Со(СО) 2 

Описаны комплексы ферроцеиилалкинов и ферроценилкарбинола с кар¬ 
бонильными [37а, 38], фосфиновыми [39, 40] и циклопептадиепилыіыми [37а] 
комплексами кобальта. 

Винилферроцен реагирует с цимантреном при облучении. Одна из трех 
СО-групп цимантрена замещается на винилферроцен [41]. С хлористым пал¬ 
ладием винилферроцен образует олефиновый комплекс, в то время как фер¬ 
роцен окисляется хлористым палладием [42]. 

Из ферроценилхалконов при действии карбонилов железа получаются 
железотетракарбонильные (VII) или железотрикарбоиильные комплексы 
(VIII). Изучены их спектральные характеристики [43, 44]. 



154 


Комплексы ферроценов. Лит. с. 157—159 



СН=СНСОРЬ 



Рѳ2(СО) 9 


РРЗ(С0) 12 


Гс — СН==СНСОРЬ 

I 

VII Ре (СО) 4 


Гс— сн=сн—с=о 

VIII ре! СО), 


Из фенилферроцена и безводного хлорида хрома по методу Фишера полу¬ 
чен 1,1'-диферроценилдибензолхром [45]: 



Описана [45, 46] серия аренхромтрикарбонильных комплексов IX, 
в которых бензольное кольцо связано с ферроценильной группой или отде¬ 
лено от ферроценильной группы одним или двумя углеродными атомами. 

К С _У_^ 2 > Сг,С0 ^ Рс-У-(р) 
іх Сг(СО ) 3 

Ѵ = СО, С()СН а , СН 2 СН 2 , СН = СН, СН(ОН)СН 2 . 

(тс-СДІ 5 )(СО) 2 РеСН 2 СН 2 Рс образует комплекс с двумя молекулами иода [4ба]. 
пз которого при действии тиосульфата натрия выделен (тс-С 5 Н 5 )(СО) 2 РоІ. 

Из ферроцениллития и гексакарбонила хрома синтезированы карбеновые 
комплексы [47, 47а] (см. гл. 14, раздел I). 


Гс— Ьі + Сг(СО ) 6 


Ме,0 вк: 


Гс— 


ОМе 

"чхсок 


Из циклопентадиенильного комплекса вольфрама получен биядерный ком¬ 
плекс, содержащий вольфрам и ферроценофановый фрагмент [48]: 



Получены комплексы ацетил- и 1,1'-диацетилферроценов по карбониль¬ 
ной группе с хлоридами и бромидами различных металлов — алюминия 
[49—52], олова [53], титана [49, 50, 54]. Описаны комплексы ацетил-, бен- 
зоилферроценов и изомерных диацетилферроценов с А<?ВР 4 состава 1 : 1 [55]. 

р-Дикарбонильные соединения с ферроценильным радикалом легко об¬ 
разуют хелаты с солями меди [56—59], бериллия [57], никеля [57, 59, 60], 
кобальта [57, 59], цинка [57, 59], марганца [59] и урана [61, 62]. 



ОС! ССОРЬ 


Ге 



СОСП/СОРЬ 


Ои(ОСОМе), 



Описаны [63] полимерные хелатные комплексы тетрасалицилферроцена 
с Ре 2 + и Ве 2+ . 
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Тиосемикарбааоны формил- [64], ацетил- и 1,1 '-диацетилферроценов [65] 
образуют с ацетатом меди комплексы, для которых доказана енольная струк¬ 
тура лиганда. Формилферроцен дает с пиперидином комплекс состава 2 : 1 
[66 ]. 

В результате реакции нитрила ферроценилуксусной кислоты, Рс— СН 2 СІЧ, 
с галогенидами титана, олова и циркония [67] выделены комплексы состава 
1 : 1. 

Получены [68] комплексы (ферроценилметил)амина с солями никеля, 
кобальта и палладия состава МХ 2 - 2РсСН 2 ОТІ 2 , где Х=С1, Вт, Ц N08. 

При взаимодействии 1 -диметил аминометил-2-(2'-пиридил)ферроцена с 
СоХ 2 (Х = С1, Вт, Ц N08) в этаноле образуются комплексы состава 1:1. 
Исследованы их спектральные свойства [69]. 

Выделен комплекс триферроцеиилметана, Рс 3 СН, с тетрагидрофурапом, 
для которого сделан реитгеноструктурный анализ [70]. Выделены также ком¬ 
плексы фосфор- и мышьяксодержащих производных ферроцена с солями 
ртути, меди, церия, родия [27, 71, 72] и карбонилами молибдена, вольфрама 
н железа [73]. 

Фосфорсодержащий ферроценилметилкарбинол образует с [К1і(цикло- 
октадиен)С1 ] 2 комплекс, который используется в качестве катализатора 
при восстановлении кетонов до спиртов [74]. 

Соли урана с ферроценкарбоновой и 1 Д'-ферроцендикарбоновой кисло¬ 
тами и (3-дикетонами, содержащими ферроценилытую группировку, образуют 
диоксоурановые комплексы [62]: 

і-ссоон -;-ѵо.(ко 3 ), • бн 2 о —™ | ио,(кссооіі). 2 (іі. 2 о). 2 ]„. 

При действии пиридина, диметилсульфоксида или окисей фосфинов на эти 
комплексы образуются аддукты следующего состава: 

[ІЮ 2 (ГсС0011) 2 (Н,0) 2 ]„ Д Ц;0 2 (['сС00Н). 2 Н]. В = Ру, П.Ч80, Ни 3 РО, РЪ 3 1Ч). 

Диферроценилднхлорстаниан образует с ДМФА комплекс состава 1:1, 
а с ДМСО — комплекс состава 1:2 [75]. 

III. ПРОТОНИРОВАИИЕ ФЕРРОЦЕНОВ 

С протонными кислотами (хлористоводородной, серной, хлорной, борфто- 
ристоводородной и другими) ферроцен образует комплексы Ц некоторые из 
них выделены в твердом виде [76—82]. 

р 

Кѳ + НС1 А1С1 3 —* 

(Ѳ) 

Для ферроцена и серии его производных как с донорными, так и с акцеп¬ 
торными заместителями на основании спектральных данных были опреде¬ 
лены [82, 83] константы равновесия реакции (1). 

Ср 2 Ге—Н+ СВССОО- ^±,Ср 2 Ре + С1 3 ССООН. (1) 

Измерены р К а сопряженных кислот ряда пара- и мета-замещенных фер- 
роценилазобензолов в смеси Н 2 80 4 — ЕіОН. Из анализа результатов следует, 
что наряду с протонированием азогруппы осуществляется протонирование 
по атому железа [84]. 


Ре- 

(©) 


Ре—Н 


АЮІ4- 


При взаимодействии с протонными кислотами в растворах, насыщенных кислородом, 
происходит окисление ферроцена и образуются ферроцениевые соли (см. гл. 4, раздел I). 
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Предполагается, что протонирование ферроцена происходит при полиме¬ 
ризации его в водной среде в присутствии хлористого цинка [85]. 

Показано, что ферроцен [81, 86], алкилферроцены [81, 87], ферроцено¬ 
фаны [88, 89] и ряд соединений с двумя ферроценовыми ядрами [90] прото- 
нируются при действии ВР 3 -Н 2 0. 

Данные ИК- [78, 84, 88] и ПМР-спектров [77, 86, 90] дают основание счи¬ 
тать, что в сильнокислых средах протон связан с атомом железа ферроцено¬ 
вой системы и образование такой связи приводит к нарушению параллельно¬ 
сти Ср-колец [78, 87, 88]. В бензольных растворах трихлор- и трифторуксус- 
ной кислот протонированйе ферроцена происходит по --системе Ср-кольца 
[81, 82]. Вопросы строения протонированного ферроцена обсуждаются также 
в работах [91—93]. 

Изучено протонирование ацилферроценов всреде§ЬГ 5 —Г80 3 Н в растворе 
80Х1Р. На основании данных ПМР-спектров установлено, что образуются 
дипротонированные комплексы, в которых один протон связан с железом, 
а другой — с кислородом ацильной группы [81, 94]: 

$ЬР 5 /Р80,И 

О 


Масс-спектроскопическое изучение металлоценов показало [95], что 
для ферроцена в высокой степени характерно образование фрагмента 
[(С 5 Н 5 ) 2 ГсНГ. 

Методом ион-циклотронного резонанса (ИЦР) исследованы масс-спект¬ 
ральные характеристики бинарных смесей ферроцена с Н 2 8, РН 3 , ХП 3 и 
другими [96]. Во всех случаях отмечена реакция протонированпя ферроцена. 
На основании полученных данных вычислено значение сродства ферроцена 
к протону и показано, что в газовой фазе ферроцен является сильным (-.сно¬ 
ванием со сродством к протону большим, чем у аммиака [96]. 
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Ее 
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Р - 


Ее—Н 


.ОН 

/У 


К = Н, Ме, СІІ 2 С1, Ріі. 


IV. ВОДОРОДНЫЕ СВЯЗИ 
В ФЕРРОЦЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИЯХ 

Изучение ИК- и ПМР-спектров ферроценилкарбшіолов показало, что 
имеется слабое внутримолекулярное взаимодействие между ОН-группой и 
атомом железа, а также между 011-группой и - -системой циклопеитадиенпль- 
ного кольца [97 — 107]. Ферроцены образуют водородные связи с фенолом 
[104—106], фенилацетиленом [105] и дейтерохлороформом [105]. Предпо¬ 
лагается, что в образовании водородных связей участвует --система Ср- 
кольца, а не атом железа. 



эндо : экзо = И) : I 
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Образованием внутримолекулярной водородной связи ОН-группы с ато¬ 
мом железа объясняют преимущественное образование эмдо-изомера при 
восстановлении ацилферроценов и при их реакциях с литий- и магнийоргани- 
ческими соединениями [107, 108]. 

Изучена реакционная способность ацетатов метпл-а-металлоценилкарби- 
нолов в реакции сольволиза для ферроцена, рутеноцена и осмоцена [100] и 
показано, что скорость сольволиза возрастает параллельно увеличению проч¬ 
ности водородной связи металла с ОН-группой. 

Показано, что ферроцен способен к образованию межмолекулярных во¬ 
дородных связей со спиртами, однако в этом случае водородные связи обра¬ 
зуются не с атомом железа, а с ^-системой цпклопентадиенильного кольца 
[23, 97]. 

Высокую устойчивость ферроценильного аналога салициловой кислоты 
связывают с образованием внутримолекулярной водородной связи между 
двумя функциональными группами [109]. 



В отличие от ферроценилкарбинолов для ферроценилборных кислот не 
отмечено образование водородных связей ОН-группы борной группи¬ 
ровки [110]. 
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Глава 7 


СТЕРЕОХИМИЯ ФЕРРОЦЕНОВ 1 


тс-Циклопентадиепилыіые производные металлов представляют большой 
интерес для стереохимии, поскольку при соответствующем замещении 
в них возникает хиральность планарного типа. Хиральная плоскость, столь 
редкая в чисто органических структурах, широко распространена в металло¬ 
органических соединениях; она присутствует также в тс-ареновых, тс-оле- 
фпновых и других аналогичных комплексах. 



Незамещенное тс-связанное циклопентадиенилыюе кольцо ахирально 
(Іа); введение одного или нескольких одинаковых заместителей X (Іб, Ів) 
приводит к прохиральному фрагменту. При наличии двух заместителей раз¬ 
ных сортов X и У возникает хиральная структура Іг. Однако заместители 
разных сортов могут быть расположены так, что тоже дают ахиральную мо- 
лекулу Ід. 

Ферроцен содержит діт тс-циклопептадиенилышх фрагмента, благодаря 
чему возникают дополнительные возможности для возникновения хиральной 
структуры. С одной стороны, — за счет комбинаций, характерных для со¬ 
четания двух хиральных фрагментов любой природы, приводящих к диасте¬ 
реомерам. С другой стороны, — за счет специфических конфирмационных про¬ 
цессов, связанных с изменением взаимного расположения ^-циклопентадие- 
нильных колец благодаря повороту относительно оси симметрии молекулы. 



Ферроцен (Х = У=Н) в шахматной конформации Па, I Ів принадлежит 
к точечной группе симметрии С- ог , а в заслоненной конформации 
Мб — к точечной группе В Ък . Хотя структура По является энергетиче¬ 
ски менее выгодной, энергия активации крутильного конфирмационного 
перехода вокруг оси, проходящей через атом металла и центры пятичленных 
колец (в самом ферроцене — ось С 5 ), мала и конфирмационное равновесие 
Па ^ ІІв при обычных температурах устанавливается практически свободно. 
В результате эффективная симметрия так называемой «средней структуры» 
соответствует точечной группе В Ък . Для 1 Д'-дизамещенных ферроценов 
(X =^= II и У ф Н) аналогичным образом происходит повышение симметрии 
средней структуры от С ѵ до С 8 . 

При X #У конформации Па и IIв хиральны и энантиомерны, по в силу 
легкости крутильного копформациоппого перехода средняя структура Пб 
ахиральна, т. е. ситуация вполне аналогична конформационному равнове¬ 
сию в 1,2-дпзамещешіых этанах. 


1 Эта глава написана доктором химических наук В. И. Соколовым. 
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Хироптические свойства соединений ферроценового ряда определяются 
природой ферроценового хромофора, они дают информацию об электронных 
переходах в этой ^-комплексной системе. Дисперсия оптического вращения и 
круговой дихроизм применяются для конфигурационных корреляций и 
конформационного анализа замещенных ферроценов. 

Ранние работы по стереохимии оптически активных ферроценов подробно 
рассмотрены в двух обзорах Шлёгля [1, 2]. Абсолютные конфигурации энан- 
тиомерных металлоценов, установленные к 1973 г., приведены в «Атласе 
стереохимии» Клайна и Бэкингема [3]. Общие вопросы, касающиеся планар¬ 
ной хиральности, точечных групп симметрии молекул, абсолютной конфигу¬ 
рации, обсуждаются в монографии [4]. 

Наличие гетероаннулярного мостика достаточной длины в ферроценофа- 
нах несколько ограничивает свободу крутильного конформационного пере¬ 
хода относительно главной оси. Однако величина барьера между парой энан- 
тиомерных конформаций, судя по данным ЯМР-спектроскопии, не возра¬ 
стает 2 . Благодаря свободной вибрации около заслоненной конформации 
средняя структура простых ферроценофанов остается ахиральной. В случае 
структурно симметричного мостика простые [д]ферроценофаны относятся 
к точечной группе С 2ѵ , это структура Пб при Х=У. Замещение в мостике 
может привести к молекулам с хиральным центром, которые будут рассмо¬ 
трены в следующем разделе. Однако при нечетном п замещение у централь¬ 
ного атома мостика устраняет только одну из плоскостей о ѵ и ось С 2 , понижая 
симметрию молекулы до С я , как можно увидеть на примере [5]ферроцено- 
фанов: 



В спектрах ЯМР такого производного (К = Р1і) найдена неэквивалентность 
положений 2 и 5 циклопентадиенильного кольца, что приписывается диастерео- 
топии [6, 7]. В действительности причина этой неэквивалентности — обычная 
геометрическая изомерия, сип—анти по отношению к В или Н. С тех пор как 
была распознана в качестве самостоятельного явления диастереотопия ядер, 
ее часто принимали за геометрическую изомерию из-за недостаточного зна¬ 
комства с сутью явления. Приведенный любопытный пример обратной пута¬ 
ницы крайне редок; чтобы избежать такой ошибки, следует помнить, что 
диастереотопия может присутствовать только в хиральной молекуле. 

I. ПЛАНАРНАЯ ХИРАЛЬНОСТЬ 

Первое оптически активное производное ферроцена, имеющее хиральность 
планарного типа, получено в 1959 г. Томсон [8] расщепил на энантиомеры 
ферроценоциклогексенон-Д 2 (III) через /-ментилгидразон с последующей ре¬ 
генерацией карбонильного соединения, которое имело высокий угол враще¬ 
ния, что в дальнейшем оказалось характерным для 1,2-циклических конфор- 
мационно жестких производных ферроцена. Абсолютная конфигурация пла¬ 
нарно хирального ферроцена, 8-{ —)1,1'-диметилферроцен-3-карбоновой ки¬ 
слоты (IV), послужившая надежным стандартом и отправным пунктом для 
многочисленных корреляций, впервые была определена прямым рентгеностру¬ 
ктурным методом в 1967 г. [9]. Большая часть имеющейся в настоящее время 
информации об оптически активных ферроценах получена венской школой 
Шлёгля. 


2 В случае одно- или двухатомного мостика внутренняя подвижность молекулы может 
резко уменьшиться. В таком случае реализуется, с искажением общего скелета, ахи¬ 
ральная заслоненная конформация, как в случае (ІД-ферроценилен)дифенилсилана [5]. 
11 Заказ № 2079 
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Стереохимия ферроценов. Лит. с. 180—182 



Стереохимические формулы дают ясное представление об абсолютной кон¬ 
фигурации энантиомеров планарно хиральных соединений. Однако номенкла¬ 
тура имеет некоторые особенности, которые следует рассмотреть. 

В настоящее время существуют две системы называния планарно хираль¬ 
ных металлоценов, основанные на общепринятой стереохимической В —5- 
номенклатуре Кана—Ингольда—Прелога [10]. Различие заключается в том,, 
что, согласно одной системе [2, 3], каждый атом пятичленного цикла рассма¬ 
тривается условно как хиральный центр, имеющий в качестве заместителей 
два соседних атома того же кольца, связанную с ним группу и атом металла. 
Относительный порядок старшинства определяется по обычным правилам, 
и каждому кольцевому атому, входящему в хиральный фрагмент, приписы¬ 
вается конфигурационный индекс. 



Пусть порядок старшинства такой: Ре ]> Сс р ]> К > И' > Н (Сс р — 
атом цикла, нумерация произвольная), тогда для С 2 : Ре > С 3 > С х > К', 
конфигурация 28; для С 3 : Ре>С 2 >С 4 >К, конфигурация ЗВ. Железо 
вовсе не обязательно является самым старшим заместителем; введение в ка¬ 
честве К более тяжелого атома (брома, ртути) изменяет порядок старшинства. 
Заметим, что при К = К', когда молекула ахиральна, двум структурно одина¬ 
ковым «углеродным центрам» будут обязательно приписаны противополож¬ 
ные конфигурационные индексы: 28 и ЗВ. 

Другая система [И, 12] рассматривает планарно хиральный фрагмент 
как единое целое. Наблюдатель смотрит вдоль главной оси молекулы 



со стороны, ближней к дизамещенному кольцу (хиральному фрагменту)* 
Если при этом кратчайший путь от старшего заместителя к младшему сле¬ 
дует по направлению часовой стрелки (И' > И), то конфигурация і?, если же 
против (К' К), — то д$. Уги и сотр. [12] подчеркнули, что металлоцены 

принадлежат к хироидам класса а, по Руху [13], только при наличии в кольце 
двух различных заместителей. Если же их число больше, то молекула прина¬ 
длежит к хироидам класса 6, для которых не существует понятия гомохираль¬ 
ности [4, 13] и, строго говоря, не должна применяться В —^-номенклатура, 
предполагающая существование двух неперекрывающихся конфигурацион- 
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ных рядов. Однако в практических целях для называния энантиомеров поль¬ 
зоваться Я —б'-системой можно. 

В отличие от предыдущей системы абсолютная конфигурация планарно 
хиральной молекулы описывается одним конфигурационным символом, что 
не только удобно, но и отражает целостность хирального фрагмента. Поэтому 
применение к металлоценам системы Шлёгля—Уги [11, 12] следует считать 
предпочтительным 3 с принципиальной точки зрения. Если в молекуле есть 
другие элементы хиральности, то символы конфигурации предложено записы¬ 
вать последовательно в следующем порядке элементов: центр > ось > пло¬ 
скость. Так, энантиомеры V и VI, имеющие тождественную абсолютную кон- 
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фигурацию углеродного хирального центра в боковой цепи, должны быть наз¬ 
ваны 5і?-Ѵ и іЗ'б'-ѴІ соответственно. Хотя оба энантиомера принадлежат 
к одному конфигурационному ряду по хиральной плоскости, их вторые кон¬ 
фигурационные символы оказываются различными при правильном примене¬ 
нии правил старшинства. Во избежание недоразумений конфигурационный 
символ, относящийся к планарному хироиду, иногда целесообразно снаб¬ 
жать подстрочным индексом р (ріапе). 

Известны определенные трудности в получении чистых позиционных гомо¬ 
аннулярных изомеров дизамещенных ферроценов. При введении второго за-' 
местителя в монозамещенный ферроцен образуются, вообще говоря, три изо¬ 
мера: ахиральный гетероаннулярный 1,1'-изомер и два гомоаннулярных — 
1,2- и 1,3-нзомеры, обозначавшиеся раньше так же, как аир. Приписыва¬ 
ние структуры двум последним долгое время представляло весьма трудную за¬ 
дачу [2]. Сейчас большую помощь в этом оказывает ЯМР-спектроскопия, осо¬ 
бенно 13 С. Синтез чистых позиционных гомоаннулярных изомеров дизаме¬ 
щенных ферроценов осуществляется либо с применением дизамещенного 
циклопентадиенида известной структуры, что бывает крайне редко, 
если не считать инденильных производных, либо с избирательным 
введением второго заместителя в положение 2, что рассмотрено в других 
главах этой книги. Последний вариант связан или с образованием кон¬ 
денсированного цикла, или по крайней мере циклического переходного 
состояния (интермедиата), как при литировании аминометилферроценов. 
В силу этого обстоятельства громадное большинство планарно хиральных 
оптически активных ферроценов относится к 1,2-ряду: это соединения типа 
VII или VIII. 

Л 

Ре ' 

ѵ " 



3 Соображения Шлёгля по вопросу стереохимической номенклатуры металлоценов отра¬ 
жены в его обзоре [21. 
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2-Метилазаферроцен (IX) того же ряда не принадлежит ни к одному из этих 
классов. Он был разделен через соль с оптически активной кислотой, (—)- 
энантиомеру приписана конфигурация В на основании кривых ДОВ [14]. 

Корреляции нескольких 1,2-дизамещенных ферроценов, содержащих рас¬ 
пространенные функциональные группы, представлены на схеме 1 [11, 15— 
18], которая включает также и переход к конденсированным бициклическим 
структурам. Один из путей корреляции основан на замечательной структур¬ 
ной аналогии, которая существует между ферроценофанами и пара-циклофа¬ 
нами, различающимися наличием или отсутствием атома металла между 
ароматическими циклами разного размера. Хотя этого нельзя было утвер¬ 
ждать а ргіогі, изучение ДОВ позволило установить стереохимическое 



сходство соответствующих энантиомеров и связь между абсолютными 
конфигурациями молекул разных классов [19, 20]. 

Оптическая чистота 2-метилферроценкарбоновой кислоты была установ¬ 
лена методом изотопного разбавления [21], абсолютное вращение і?-энантио- 
мера [а ]р= +53°. Эта кислота была превращена также в 2-метил[3]ферро- 
ценофан [17]. 
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Аналогичная корреляция проведена для 3-метилферроценкарбоновой кис¬ 
лоты [17]. С другой стороны, карбоксильная группа прямо введена в моле¬ 
кулу [3] ферроценофана через ацилирование (С 6 Н 5 ) 2 ХСОС1, как показано 
ниже. Изомерные карбоновые кислоты разделены хроматографически, и оп¬ 
тическое расщепление проведено с помощью а-фенилэтиламина [1]. 
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Энантиомерная чистота некоторых карбоновых кислот ферроценового 
ряда была определена методом жидкостной хроматографии под давлением [22]. 
Недавно 30 энантиомерных 1,2- и 1,3-дизамещенных ферроценов известной 
конфигурации и энантиомерной чистоты были приготовлены [23] для анализа 
их хироптических свойств на основе теории хиральных функций Руха—Шон- 
хофера [24]. 

Планарно хиральный ферроцен с конденсированным хелатным металло- 
циклом был подвергнут оптическому расщеплению через диастереомерный 
комплекс с а-фенилэтиламином [25] с помощью хроматографии. 

Лиганд затем был обменен на ахиральный (трифенилфосфин) или удален, 
что привело к димеру с очень высоким углом вращения: [а] в = —400° 
(схема Іа). Сравнение с сс-метильным аналогом (см. далее), конфигурация кото¬ 
рого известна, позволяет установить ^-конфигурацию этого энантиомера. 

Наличие двух планарно хиральных фрагментов в одной молекуле приво¬ 
дит к появлению двух диастереомеров (рацемата и .мгзо-изомера). Пока вообще 
известно еще сравнительно мало тетразамещенных ферроценов с различными 
заместителями (см., например, [15]). Недавно прямым методом получено кон¬ 
денсированное соединение ІХа [26]. 

Аналогичная ситуация возникает и для биферроценилов. Шлёгль и 
Роккетт [1, 27, 28] получили биферроценилы с двумя диметиламинометиль- 
ными группами. Чтобы решить вопрос, какой из двух диастереомеров явля- 
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Схема Іа 



ется рацематом, а какой — мезо-формой, применили расщепление с помо¬ 
щью дибензоилвинной кислоты. Рацемические амины дали энантиомеры 
с очень высоким углом вращения и были переведены в оптически активные 
диметилбиферроценилы. 



На этих моделях было проведено исследование конформационного состояния 
биферроценилов с помощью ДОВ и КД [1, 25]. 

Долгое время полагали, что рацемизация планарно хиральных металло¬ 
ценов без разрушения молекулы невозможна, и такую возможность вообще не 
принимали во внимание. Затем оказалось, однако, что некоторые замещенные 
ферроцены при нагревании в полярных растворителях претерпевают рацеми^ 
зацию, которая катализируется протонными или льюисовскими кислотами, 
например А1С1 3 [29, 30]. Наиболее подвержены рацемизации ацилферроцены 
и ферроценовые кислоты. В нитрометане при 95 °С в присутствии НС10 4 
процесс подчиняется кинетике первого порядка и проходит внутримолеку¬ 
лярно. Обмена циклопентадиенильными фрагментами с другими молекулами 
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и даже обмена дейтерием со средой не происходит. Алкилферроцены, а также 
производные бенхротрена и цимантрена в этих условиях устойчивы к рацеми¬ 
зации. 

Гольдберг и Бейли [31] исследовали экспериментально специальную си¬ 
туацию, когда два заместителя в одном кольце ферроцена структурно одина¬ 
ковы и хиральны. При этом они могут обладать одной и той же или противо¬ 
положными конфигурациями хиральных центров в заместителях. Для обоз¬ 
начения хирального заместителя в стереохимии принято пользоваться хи¬ 
ральной буквой (О или Г). Если оба хиральных заместителя обладают тожде¬ 
ственной конфигурацией О, то молекула хиральна и является зеркальным 
отображением аналогичной молекулы с энантиомерной конфигурацией заме¬ 
стителей о 

С с 


рацемическая пара 

Другая пара изомеров получается, если оба заместителя имеют противопо¬ 
ложные конфигурации: 



о 6 


Будучи различны обе эти молекулы ахиральны, поскольку каждая имеет 
плоскость симметрии; они образуют пару ахиральных диастереомеров, назы¬ 
ваемых псевдоасимметрическими изомерами. Стереогенный элемент в этих 
молекулах — псевдоасимметрическая плоскость. В цитируемой работе были 
получены псевдоасимметрические изомеры, имеющие 0 = — СН = СН—СО— 
О—С 10 Н 19 , построенные на основе ( 4 -)- и (—)-карбоментоксиуксусных ки¬ 
слот. 

Другой пример псевдоасимметрических пар — 1,2-6//г-(а-оксиэтил)- 
ферроцены — построили Моиз и Мюнье [32]. Одновременно получалось раце¬ 
мическое соединение с т. пл. НО °С. 
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II. ЦЕНТРАЛЬНАЯ ХИРАЛЬНОСТЬ 

Молекулы, хиральность которых связана с наличием хирального центра 
в замещающей группе ферроцена, не имеют каких-либо особенностей в сте- 
реохимическом отношении, если отсутствует специфическое взаимодействие 
этого центра с ферроценильной системой. Это взаимодействие может быть 
двух видов: с возникновением планарно хирального фрагмента или без тако¬ 
вого. К настоящему времени получено немало оптически активных ферроце¬ 
нов, содержащих хиральный центр в а- или (3-положении по отношению 
к металлоценилыюму ядру. В громадном большинстве случаев хиральным 
центром является асимметрический атом углерода. В последнее время при¬ 
готовлены в оптически активной форме также соединения с асимметриче¬ 
ским кремнием. 
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Ключевыми соединениями для получения «углеродных» энантиомеров 
служат амины, которые довольно легко подвергаются оптическому расщепле¬ 
нию с помощью широко применяемых кислотных реагентов. Лучшая и пре¬ 
красно воспроизводимая методика разделения на энантиомеры 1-диметил- 
аминоэтилферроцена предложена Гокелем и Уги [33]. В табл. 1 приведены 
сведения о центрально хиральных оптически активных (аминоалкил)ферро- 
ценах. 

Таблица 1. Оптически активные (аминоалкил)ферроцены 


Амин 

Расщепляющий агент 

[«]/> 

Оптическая 

чистота, 

% 

Литера¬ 

тура 

Рс-СН—СН 3 

(-|-)-Винная кислота 

-20,0° 

95 


1 

КН 2 

(+)-0,0'-Динитродифеновая 

кислота 

+21,0° 

100 

[34] 

Рс—СН—СН 3 

1 

К(СН 3 ) 2 

(-[-)-Винная кислота 

±14,2° 

100 

[33] 

Рс—СН—С 6 Н б 

1 

кн 2 

Дибензоил-(-|-)-винная ки¬ 
слота 

-26,1° 

95 

[35] 

Рс-СН 2 -СН-СН 3 

1 

гш 2 

шсн 3 ) 2 

Ре СП 2 

<^-СИ 2 

Дибензоил-(+)-винная ки¬ 
слота 

+3,55° 

100 

[36] 

(+)-Винная кислота 

о 

О 

СО 

1 

? 

[371 

Кс-СН—СН 3 (см.*) 

1 

І\(СН 3 ) 2 

* Нс = С 5 Н 5 НиС 5 Н 4 — пр 

(-|-)-Винная кислота 

юизводное рутеноцена. 

-12,0° 

? 

[38] 


Энантиомерные р-функционально замещенные ферроцены были впервые 
получены в 1969 г. [39, 40] исходя из карбинола — 1-ферроценилпропанола-2, 
кислый фталат которого был разделен с помощью стрихнина. 

Рс—СН 2 —СН—СН 3 Рс—СН 2 —СН—СН 3 —Рс—СН 2 —сн—сн 3 

I Ру I I 

ОН ОТз ОАс 

[а], =+4,0° [а], = -57,4° [а], = -64° 

1_ І 

ацетон—вода 

Одновременно был проведен стереоспецифический синтез геометричес¬ 
ких изомеров экзо — эндо-тшіа и кинетические исследования сольволиза. 
Результаты изучения кинетики и стереохимии показали наличие специфиче¬ 
ского участия металлоценильной системы, вследствие чего процессы нуклео¬ 
фильного замещения у р-углеродного атома протекают с полным сохранением 
конфигурации (в отличие от органических соединений). Природа этого яв¬ 
ления, как и природа повышенной стабильности р-ферроценилкарбениевых 
ионов, не получила в дальнейшем должного внимания. 
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Значительно более исследованы а-функционально замещенные ферроцены 
и часто встречающиеся в их реакциях интермедиаты — а-ферроценилкарбе- 
ниевые ионы. 1-Ферроценилэтиламин впервые получили в виде обоих энан¬ 
тиомеров Шлёгль и Фрид в 1964 г. [34]. Однако более широкий размах при¬ 
няли стереохимические исследования а-замещенных алкилферроценов после 
разработки удобного пути синтеза и расщепления его 14,14-диметильного 
производного [12, 33, 41]. Основной интерес сосредоточился на стереохимии 
нуклеофильного замещения у углеродного центра, соседнего с ферроцениль- 
ным ядром. Оказалось, что во всех случаях, за немногочисленными исклю¬ 
чениями, из-за стерических препятствий происходит сохранение конфигу¬ 
рации. Этот нетривиальный стереохимический результат вызван аномально¬ 
высокой химической и конфигурационной стабильностью интермедиата — 
а-ферроценилкарбениевого иона. Нуклеофильное замещение происходит по 
^1-механизму с образованием катионного интермедиата, структура кото¬ 
рого лишь очень приближенно отражается приведенной формулой. 




Распределение положительного заряда и структура а-металлоценилкарбени- 
евых ионов остаются предметом дискуссий [42—45] (см. гл. 12, раздел Ѵ # Е). 
Каков бы ни был механизм стабилизации, эти ионы обладают молекулярной 
хиральностью планарного типа, что было впервые доказано наблюдением 
диастереотопии ядер *Н и 13 С в ЯМР спектрах ферроценилизопропилкарбе- 
ниевого иона [46]. В дальнейшем удалось выделить несколько аналогичных 
катионов в кристаллическом виде, зарегистрировать оптическую активность 
их растворов и получить продукты нуклеофильного присоединения высокой 
оптической чистоты [47, 48]. Исследована также кинетика рацемизации в рас¬ 
творе 1-ферроценилэтильного катиона и поведение еще более стабильного 
рутениевого аналога [38, 49]. 



$<+) 

М = Ре [а] 0 = —30,5° [<*], = —395° 

М = Ки |а], = +20,7° [а], = -90° 

Переход от карбинола к а-металлоценилкарбениевому иону вызывает 
изменение знака вращения и увеличение угла, как это обычно наблюдается 
для планарно хиральных молекул. (Данные для ферроценового производного 
приведены к 100%-ной оптической чистоте.) Энергия активации, определен¬ 
ная поляриметрически в СР 3 СООН для рацемизации РсбНСНд^ равна 20,8 -н 
+0,5 ккалімолъ (88,7+2,0 кДжімолъ.) Соответствующий рутеноценовый 
катион КсбНСНд не показал уменьшения оптического вращения в течение 
нескольких дней при 70 °С (!); отсюда барьер вращения оценен по меньшей 
мере в 31 ккалімолъ (130 кДж!молъ). Такая высокая конфигурационная ста- 
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бильность может быть объяснена значительно большим взаимодействием 
положительного центра с металлом (через циклический тс-лиганд или непо¬ 
средственно) для рутения по сравнению с железом. 

Ратайчак и Мистеркевич [50] получили оптически высокостабильный 
катион из [3]ферроценофанола-1, вращение которого в СР 3 СООН не изме¬ 
нилось при комнатной температуре за 24 часа. Причина повышенной стабиль¬ 
ности мостикового а-ферроценилкарбениевого катиона, вероятно, заключа¬ 
ется в трудности достижения ахиральной конформации симметрии С 8 , по¬ 
скольку переходное состояние с а-атомом водорода в эмдо-положении, реа¬ 
лизующееся обычно, невозможно в данном случае. 

Таким образом, конфигурация катиона, сохранение которой связано 
с высоким барьером вращения вокруг экзо-циклической связи, однозначно 
определяется конфигурацией исходной молекулы РсСвК'Х. Такое однознач¬ 
ное соответствие с необходимостью требует, чтобы уходящая группа X уда¬ 
лялась в экзо-направлении и с той же стороны входила замещающая группа У. 
Это обусловлено большей пространственной затрудненностью э^до-стороны 
в ферроценовой системе. 

Многочисленные реакции замещения, стереохимия которых изучена для 
ряда а-производных [51], происходят с сохранением конфигурации [К' = 
=Н, К=СН 3 , С 6 Н 5 , СН 2 СН 2 (ферроценофан), X и У = ОН, ОАІк, ОТз, ОАс, 1ЧН 2 , 
ІЧК 2 , &К 3 , N 3 , С]Ч, 8 К, СН 3 , С 6 Н 5 , СН(СООК) 2 ]. На схеме 2 приведен пример 
стереохимических взаимодействий для гомохирального (і?)-ряда [51]. 

Схема 2 



Особенно следует отметить разработанный французскими химиками [52] 
способ замены гидроксильной группы на С-нуклеофил (обработкой карбинола 
А1С1 3 и последующей реакцией с КІЛ), который оказался возможным благо¬ 
даря очень высокой стабильности а-ферроценилкарбениевых ионов. В ряду 
ферроценофановых производных в некоторых реакциях наблюдается непол¬ 
ная энантиоселективность [53]. 

1-Ферроценилэтилтиогликолевая кислота расщеплена на энантиомеры 
с помощью эфедрина [54]. Катионный интермедиат образуется из нее при ка¬ 
талитическом разрыве связи углерод—сера с помощью солей ртути, в присут¬ 
ствии нуклеофилов происходит замещение [54, 55]. 

Энантиомерные аминоалкилферроцены находят некоторое применение 
в препаративном асимметрическом синтезе. 1-Аминоизобутилферроцен ока¬ 
зался наиболее эффективным асимметризующим агентом в изонитрильной 
четырехкомпонентной конденсации Уги [55]: диастереомерное предпочтение 
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при образовании тетрапептида определенной конфигурации оказалось рав¬ 
ным 91 : 9. 

Оптически активные ферроценилсиланы с асимметрическим атомом крем¬ 
ния за последние годы интенсивно изучаются в лаборатории Коррию [56— 
58]. В кинетическом и стереохимическом аспектах поведение этих соедине¬ 
ний в реакциях нуклеофильного замещения у атома кремния резко отличае- 
ется от рассмотренного выше поведения углеродных аналогов. Как обычно,; 
в стереохимии кремния [59] оптическое расщепление проводилось через 
(—)-ментоксипроизводные, ферроценильный остаток вводился затем с помо¬ 
щью реакции кремнийорганического соединения с РсЬі. Часть изученных 
реакций замещения приведена на схеме 3. 


Схема 3 
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Видно, что в зависимости от природы реагентов с высокой степенью стерео¬ 
селективности осуществляется либо инверсия, либо сохранение конфигурации. 

Стереохимические корреляции опираются на определенные ранее абсо¬ 
лютные конфигурации метилфенил-а-нафтилсилана и соответствующего хлор- 
силана [60, 61]. Показано, что при замещении у а-кремния (по отношению 
к ферроценильному ядру) не наблюдается стереохимического единообра¬ 
зия, которого можно было бы ожидать, есци бы интермедиатом являлся хи¬ 
ральный стабильный катион силицения ГсЗіВК'. До сих пор не удалось по¬ 
лучить никаких данных в пользу существования таких катионов [62,, 63]. 
Совершенно ясно, что если в будущем и удастся наблюдать ионы с трехкоор¬ 
динационным кремнием в каких-либо специальных условиях, то тем не менеѳ 
катионы силицения не являются интермедиатами в рассмотренных реакциях 
нуклеофильного замещения. Причину такого отличия от а-ферроценилкарбе- 
ниевых ионов еще нельзя считать строго доказанной. Можно полагать я что 
это связано с характерной для кремния тенденцией к повышению координа¬ 
ционного числа. Исследование кинетики рацемизации ГсЗіСІВВ' под дейст¬ 
вием растворителей типа [(СН 3 ) 2 і\] 3 РО показало [58], что этот процесс про¬ 
исходит именно по такому пути, но сделать выбор между пентакоординацион- 
ным ионным и гексакоординационным ковалентным интермедиатами не уда¬ 
лось. 

Недавно для того же ряда были изучены реакции, избирательно затраги¬ 
вающие одну из двух активных групп у хирального кремния. При этоь* 
стерический ход этих реакций оказался противоположным [64]. 
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В некоторых случаях для получения оптически активных соединений 
использовался асимметрический синтез. Так, восстановление ацилферроце- 
нов известным реагентом ІлА1Н 4 +хинин [65] приводит к оптически активным 
а-ферроценилкарбинолам. Интересное асимметрическое восстановление та¬ 
ким реагентом разнозамещенного фульвена привело к оптически активному 
синтону, который Леблан и Моиз [66] смогли ввести не только в ферроцено¬ 
вую, но и в титаноценовую молекулу. Получив встречным синтезом 1-ферро- 
ценил-1-фенилэтан известной оптической чистоты, они смогли оценить сте¬ 
пень асимметрического синтеза, которая оказалась равной 17%. 




[а] о =-30,5® Я [а]^ = -109 І Г) в . 5 


Недавно найден новый, энзиматический путь к оптически активным про¬ 
изводным ферроцена с хиральным центром. Ратайчак и Мистеркевич [67] 
сообщили, что некоторые карбонильные соединения восстанавливаются фер¬ 
ментирующими дрожжами, действующим началом которых, как известно, 
является энзим алкогольдегидрогеназы. Большинство исследованных авто¬ 
рами ацилферроценов инертно, но ферроценальдегид, трифторацетилферро- 
цен и [3]ферроценофанон-1 дали соответствующие спирты. Оптическая чи¬ 
стота последнего спирта была оценена примерно в 85% по сравнению с дости¬ 
гнутым ранее углом вращения [37]. Величина оптического вращения триф- 
фторметилферроценилкарбинола неизвестна. Дрожжевое восстановление 
было также применено к 1с?-ферроценальдегиду, при этом получен оптически 
активный а-с^-ферроценилметанол [68]. Высокое оптическое вращение для 
соединения, хиральность которого обусловлена только заменой атома Н на 
Б, позволяет предположить, что восстановление проходит стереоспецифично. 
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Это согласуется с поведением алкилальдегидов по отношению к дрожжевой 
алкогольдегидрогеназе [69]. Продукт имеет <5 , (+)-конфигурацию. 
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Наконец, следует указать еще на синтез и хроматографическое рас¬ 
щепление спиранового ферроценофанового производного, проведенного двой¬ 
ной внутримолекулярной циклизацией [70]. 



III. ВЗАИМОСВЯЗЬ 

ЦЕНТРАЛЬНОЙ И ПЛАНАРНОЙ ХИРАЛЬНОСТИ 
В ПРОИЗВОДНЫХ ФЕРРОЦЕНА 

Возникновение второго хирального фрагмента в уже хиральной молекуле 
приводит к образованию двух диастереомеров. Поскольку переходные со¬ 
стояния, ведущие к диастереомерным продуктам, также диастереомерны, 
скорости их образования различны и два диастереомера образуются, вообще 
говоря, в неравных количествах. Отношение этих продуктов выражает «ди- 
астереомерное предпочтение» (сііазіегеотегіс ргеіегепсе), которое является 
частным случаем более общего явления — асимметрической индукции, про¬ 
исходящей в пределах одной молекулы. 

Различные «орто»-циклизации монопроизводных ферроцена с хиральным 
центром в заместителе приводят к двум диастереомерам за счет использова¬ 
ния диастереотопных 2- и 2'-положений. Степень стереоселективности в этих 
работах определялась редко, но получен значительный объем материала по 
стереохимическим корреляциям [1, 3]. Две серии фенилзамещенных ферро¬ 
ценоциклогексенонов были изучены французскими исследователями в Ди¬ 
жоне и Ренне, где наиболее широко ведутся работы по изучению оптически 

Н Н Н 

Рг»-С—ОН —► Рс*—с—сн 2 соон —** Рс—с— сн 2 сн 2 соон 
С 6 н 5 с 6 н 5 с 6 н 5 




174 


Стереохимия ферроценов. Лит. с. 180—182 


Н.Л СПз 
-НООС^^ч^ 


соон 


Н 5 С , 

Рс ѵ 


СНо 


$(♦) 


соок 


Схе м а 


I 

СН 3 

К00С ѵ Х с / Кс 


4 


і 






(+)ДДр НДДр 

активных ферроценов. Первая серия [71, 72] содержит асимметрический[угле- 
родный центр в а-положении по отношению к ферроценовому ядру. Циклиза¬ 
ция у-ферроценилмасляной кислоты трифторуксусным ангидридом дала для 
рацемата 4 отношение диастереомерных кетонов 90 : 10. Оптически активный 
карбинол был получен восстановлением бензоилферроцена комплексом 
ІлА1Н 4 с хинином. С полным сохранением конфигурации он был переведен 
по реакции с натриймалоновым эфиром в кислоту, которая, в свою очередь, 
подвергалась частичному оптическому расщеплению а-фенил этил амином. 

Во второй серии [74] были тщательно изучены конфигурационные отно¬ 
шения в ряду конденсированных циклов, содержащих асимметрический угле¬ 
род в р-положеиии относительно металлоценовой части. Здесь были опреде¬ 
лены не только абсолютные конфигурации, но и оптическая чистота (методом 
изотопного разбавления с применением тритиевой метки). Абсолютное враще¬ 
ние энантиомеров и их конфигурация приведены на схеме 4. Стереоселектив¬ 
ность при циклизации с возникновением планарного хироида выше для 


4 Новейшие работы [73] показывают, что степень стереоселективности в реакциях обра¬ 
зования хиральных фрагментов может зависеть от энантиомерной чистоты. 
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кислоты X (89%), чем для кислоты XI (60%). Предпочтительно образуется 
диастереомер, в котором более объемистый фенильный заместитель занимает 
псевдоэкваториальное эндо-положение. Абсолютная конфигурация одного 
ферроценоциклогексенона этого ряда была определена методом рентгено¬ 
структурного анализа [75]. 

С высокой диастереомерной селективностью проходит асимметрическая 
циклизация энантиомерного 1-ферроценил-2-аминопропана по Пикте—Шпен¬ 
глеру под действием формальдегида и кислоты. 



Как нашли Ратайчак и Жмуда [76], энантиомерная чистота конечного про¬ 
дукта, определенная раздельным интегрированием С 6 Н 5 —*Н сигналов диа¬ 
стереомерной соли с (—)-С 6 Н 5 С(ОСН 3 )(СР 3 )СООН, была не менее 95%. О пред¬ 
почтительной конфигурации планарного фрагмента не сообщалось, но с до¬ 
статочной степенью надежности можно оценить ее как 8 р при исходном 
Л-амине на основании общих стерических соображений об относительном 
объеме метила и водорода. 

Интересные результаты получены при исследовании наведения планарной 
хиральности хиральным центром без циклизации для оптически активных 
аминоалкильных производных ферроцена. Предметом тщательного изучения 
стало селективное орто-литирование диалкиламинометилферроценов, пре¬ 
паративно разработанное для ахиральных и рацемических субстратов Хаузе¬ 
ром и Слокумом [77, 78]. 
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Высокую степень внутримолекулярной асимметрической индукции впервые 
наблюдали японские авторы [79] при металлировании (+)6'-1-ферроценил- 
метил-2-метилпиперидина бутиллитием в смеси эфир—гексан. Литиевое про¬ 
изводное было карбонизовано, и продукт превращен без дальнейшего затра¬ 
гивания планарно хирального фрагмента в (—)Я^-1-карбометокси-2-метил- 
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ферроцен. Оптическая чистота последнего оказалась равной 94% на основа¬ 
нии прежних данных 5 по углу вращения [80]. 

Из того же литиевого производного были приготовлены 2-триметилсилиль- 
ные производные: альдегид, карбинол, метилзамещенное. Поскольку исход¬ 
ный 3-метилпиперидин имел оптическую чистоту 93%, авторы сочли стерео¬ 
специфичность 2-литирования полной (100%). Уги и сотр. [12, 81] привели 
доводы в пользу более низкой стереоселективности в этом конкретном случае. 
Получив прямым расщеплением оптически активный амин XII, они превра¬ 
тили его в альдегид XIII и далее в винильное производное XIV, угол 
вращения которого совпал с [а]д = —885° образца приготовленного не¬ 



зависимым путем. Сравнение величин [а]д 2-триметилсилилферроценил- 
альдегида, полученного из обеих серий, показало, что японские авторы 
имели дело с веществом, энантиомерная чистота которого составляла 67%, 
если считать, что в экспериментах Уги достигнута 100%-ная оптическая 
чистота. На этом основании немецкие авторы [81 ] заявили, что асим¬ 
метрическая индукция в опытах Нодзаки и сотр. [79] составляла около 70%. 

Применив другой амин, а именно 1-диметиламиноэтилферроцен, они на¬ 
блюдали большую стереоселективность, которую оценили равной 92% [12]. 
Это заключение также было основано на анализе продуктов реакции Мл 
с некоторыми реагентами. В отличие от предыдущей работы Уги и сотр. про¬ 
вели разделение диастереомерных продуктов и определили рентгеноструктур¬ 
ным методом абсолютную конфигурацию преобладающего диастереомера [82]. 

Асимметрический углерод ^-конфигурации индуцирует преимуществен¬ 
ное образование 2-литиевого производного 6 с абсолютной конфигурацией 

5 Оптическая чистота специально не была установлена; невозможность дальнейшего рас¬ 
щепления принималась как указание па 100%-пую оптическую чистоту. 

6 Конечный продукт в большинстве случаев будет иметь конфигурационный символ 
5 из-за порядка старшинства групп: Ьі < В < СН 2 < С(Н, ІЧ) < С(Н, О) <[ С(С, С) < 

< ра < н§. 
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хиральной плоскости Н р . Смысл стереоселективности понятен: он определя¬ 
ется конформацией групп СЫ 3 и Н в переходном состоянии, ведущем к ли- 
тийорганическому соединению. ,шдо-Положение в пятичленном цикле, обра¬ 
щенное внутрь металлоценовой молекулы, пространственно затруднено, и 
занятие его более объемистой метильной группой неблагоприятно. В 1-ди- 
метиламиноэтилферроцене асимметризующая группировка включена в хелат¬ 
ный цикл, поэтому естественно ожидать, что ее эффект проявляется сильнее, 
чем в 1-ферроценилметил-2-метилпиперидине. С этим как будто согласуются 
имеющиеся величины стереоселективности в однотипной реакции (литирова- 
нии) — 92 и 70%. Однако следует отметить, что эти цифры получены не 
для непосредственного продукта реакции ВЫ, а для вторичных, причем 
выход их далек от количественного. В единственном эксперименте, где опи¬ 
сано препаративное разделение двух диастереомеров [12], суммарный выход 
2-триметилсилильного производного, рассчитанный по весу продуктов, ра¬ 
вен 60% . Хотя кажется весьма правдоподобным предположение, что диастерео¬ 
меры близки по свойствам и сильное различие в потерях маловероятно, тем 
не менее различие в скоростях медленной реакции двух диастереомерных 
ВЫ с каким-либо реагентом типа (СН 3 ) 3 8іС1 или В'СНО может быть замет¬ 
ным. Поэтому остается некоторая доля сомнения в численной величине опре¬ 
деленной Уги стереоселективности 7 , равной 92%, поскольку она может за¬ 
висеть от природы второго реагента. 

От этого недостатка свободно аналогичное определение степени стереосе¬ 
лективности прямого палладировапия того же, энантиомерного 1-диметил- 
аминоэтилферроцена [84]. Смесь двух диастереомерных палладийорганиче- 
ских соединений, имеющих структуру хелатных металлоциклов, получа¬ 
ется сразу с выходом 84% при действии 1\а 2 Рс1С1 4 в метаноле в присутствии 
ацетата натрия, как было показано для диметиламинометилферроцена [85]. 
По величине [а К этого продукта можно судить о диастереомерном составе 
смеси. Оба чистых диастереомера были выделены и определено их абсолют¬ 
ное вращение. Кроме того, один диастереомер приготовлен в оптически чистом 
виде через ртутное соединение (схема 5), причем оптическое вращение 
совпало. Степень стереоселективпости прямого палладирования, определен- 


7 Степень асимметрической индукции при дотировании (+)/?-1-метоксиэтилферроцена 
была оценена приблизительно в 10 раз ниже [83]. Соответственно направляющее дейст¬ 
вие кислорода гораздо слабее, чем азота: 2-литие вое производное составляет немного 
более половины продукта металлирования. 

12 Заказ № 2079 



178 


Стереохимия ферроценов. Лит. с. 180—152 


на я из оптического вращения как хлоридов, так и ацетилацетонатов, оказа¬ 
лась равной 70%, т. е. соотношение диастереомеров 85 : 15. Как и следовало 
ожидать, предпочтительная конфигурация планарно хирального фрагмента 
(смысл стереоселективности) одинакова при литировании и палладировании,] 
поскольку вызывается аналогичной пространственной ситуацией. 

Энантиомерный (-]-)6'-диметиламино-1-дейтерометилферроцен, приготов¬ 
ленный из соответствующего спирта, доступного через энзиматическое вос¬ 
становление (см. выше), в условиях циклопалладирования дал преимуще¬ 
ственно (-)^і? ^-продукт [68], [аЬ = —6°, что отвечает примерно 1,5% 

‘ избытка (—)-энантиомера, если принять максимальное вращение равным 
—400°. Смысл асимметрической индукции планарной хиральности указывает, 
что более выгодно переходное состояние с атомом Б в эмдо-положении, т. е. 
согласуется с меньшим эффективным размером атома Б по сравнению с Н, 
на что указывают независимые литературные данные из других эксперимен¬ 
тов. 

Ацетат-ион, присутствие которого необходимо для циклопалладирования 
аминоалкилферроценов, входит в координационную сферу комплекса в пере¬ 
ходном состоянии, а не просто связывает эквивалент НС1. Это было показано 
применением в качестве катализаторов солей оптически активных карбоно¬ 
вых кислот. При этом из прохирального диметиламинометилферроцена 
получен оптически активный продукт циклопалладирования [86]. Таким обра- 

С X е м а 5 
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зом, эти энантиомерные нуклеофилы (^-лактат, і?-манделат, ]Ѵ-ацетил-/8'- 
валинат натрия) выступают как асимметрические катализаторы при возникно¬ 
вении планарной хиральности. Достигнутая к настоящему времени сте¬ 
пень асимметрической индукции менее 10%. 

Стереоселективное литирование энантиомерного 1 -диметиламиноэтилфер- 
роцена было использовано для синтеза 2-фосфиновых производных. Кумада 
и сотр. [8/ 89] применили полученные соединения как оптически активные 

бидентатные лиганды для родиевых катализаторов, показавших высокую сте¬ 
пень асимметрического катализа при гидрировании олефинов и кетонов. 
Изучая лиганды ферроценового ряда, они установили, что эффективность 
асимметрического синтеза требует обязательного наличия планарной хираль¬ 
ности и двух донорных центров, т. е. бидентатного лиганда. Отсутствие хи¬ 
рального центра (замена СН 3 в боковой цепи на Н) не уменьшает энантиосе- 
лективности, тогда как этилыіый аналог дает 
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очень небольшой эффект. Очень эффективные асимметрические катализаторы 
гидрирования или гидросилилирования получаются из соответствующих 
энантиомерных спиртов. Никелевые комплексы этих бидентатных аминофосфи- 
нов катализируют асимметрическое гриньяровское сдваивание с изомериза¬ 
цией [90]. 

Н 

СН 2 =СН-СН 2 СН 2 Вг + С в Н 6 М§Вг (т - комплекс) *> СН 2 =СН-С*-СН 3 
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IV. СТЕРЕОХИМИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ В СИСТЕМАХ, 
РОДСТВЕННЫХ ФЕРРОЦЕНУ 

Три группы структур можно рассматривать в известной мере как стерео¬ 
химически родственные ферроцену: 1) бш>циклопентадиенильные производ¬ 
ные других металлов; 2) бис-тс-лигандные производные железа (или других 
металлов), в которых один или оба лиганда отличны от циклопентадиениль- 
ного; 3) моно-тт: -лигандные производные переходных металлов. 

Степень стереохимического подобия в этих трех группах может быть 
различной. Однако в качестве главной стереохимической характеристики, 
которая дает право говорить о таком подобии, при указанных вариациях 
структуры сохраняется планарная хиральность. 

В каждой из этих трех групп есть дополнительные особенности. Если для 
таких металлов, как Ки, Оз, Ш, Со, стереохимическая аналогия с ферроценом 
полная, то другие переходные металлы образуют соединения типа Ср 2 ѴХ 
или Ср 2 ТіХ 2 . Поэтому для титаноцена, например, возможно возникновение 
хирального центра — атома металла. Эта ситуация была изучена француз¬ 
скими исследователями [91, 92]. 

При переходе от тг-С 5 лигандов к тг-С п (тг=3, 4, 6—8) следует учитывать 
последствия изменения локальной симметрии лиганда. Так, пара-дизамещен- 
ные производные бензоциклопентадиенилжелеза или дибензолхрома, имею¬ 
щие различные заместители, естественно, ахиральны. Наконец, замена одного 
тг-лиганда на несколько монодентатных открывает богатые возможности для 
синтеза структур с хиральным атомом металла. Не касаясь здесь этой обшир¬ 
ной самостоятельной темы, укажем только несколько примеров [93—95]. 
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Глава 8 


УГЛЕВОДОРОДНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 
ФЕРРОЦЕНОВ 


Ферроценовые соединения, содержащие в качестве заместителя углеводо¬ 
родную группу, многочисленны и разнообразны. Они известны для всех ти¬ 
пов предельных, непредельных и ароматических углеводородов. 

Алкилферроцены получают восстановлением кетонов и кислот ферроцено- 
вого ряда (см. гл. 10, разделы II и III) и алкилированием ферроценов по 
Фриделю—Крафтсу (см. гл. 3, раздел III). Реакции замещения водородов 
в алкилферроценах описаны в гл. 3. Окисление алкилферроценов до ферро- 
ценилалкилкетонов см. в гл. 10, раздел II. 

Ферроценилэтилен Рс—СН=СН 2 , его гомологи, а также ферроценилци- 
клопропены рассмотрены в гл. 12. Эти соединения очень активны в реак¬ 
циях присоединения по двойной связи, что объясняется устойчивостью 
промежуточно образующегося ферроценилалкильного катиона Рс—СЩ. 

Синтез некоторых ферроценилацетиленов описан в гл. 9. 

Основной метод синтеза арилферроценов — арилирование ферроценов 
арилдиазониями (см. гл. 3, раздел VII). Некоторые арилферроцены полу¬ 
чены из арилциклопентадиенов и солей железа (см. гл. 1). Фенильная группа 
по отношению к ферроценильной проявляет электроноакцепторные свойства. 
Реакции электрофильного замещения водородов ферроценового ядра и окис¬ 
ление по атому железа в арилферроценах затруднены по сравнению с ферро¬ 
ценом (см. гл. 3, 4). Ферроценильная группа в фепилферроцене обычно более 
активна, чем фенильная, в реакциях электрофильного замещения, но катали¬ 
тическое гидрирование [1], нитрование, сульфирование [2] и взаимодейст¬ 
вие с Сг(СО) 6 [3] идут в фенильное кольцо. Превращения замещающих групп 
в бензольном кольце фенилферроцена типичны для производных бензола. 

Краткая характеристика полимерных материалов, приготовляемых из 
углеводородных производных ферроцена, дана в гл. 18. 

Специфичны для ферроценовой системы производные с углеводородными 
мостиками — ферроценофаны (1). 



В соединении I при п = 2 циклопентадиенильные кольца непараллельны. По¬ 
лучены ферроценофаны с двумя и тремя мостиками. Методы синтеза и свой¬ 
ства ферроценофанов подробно рассмотрены в обзоре [4]. 
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Глава 9 


ГАЛОГЕНФЕРРОЦЕНЫ 


Галогенферроцены получаются из ферроценборных кислот (см. гл. 16), 
из металлоорганических производных ферроцена, а также при иодировании 
ферроцена в присутствии трифторацетата таллия (см. гл. 14). 

Реакции нуклеофильного замещения галогена протекают в мягких усло¬ 
виях в присутствии солей меди [1—0]. В отсутствие солей меди галоген 
в галогенферроценах инертен в реакциях нуклеофильного обмена [1, 7, 8 ]. 

Из галогенферроценов синтезированы с хорошими выходами разнообраз¬ 
ные замещенные ферроцены. Получены качественные данные о влиянии 
заместителей в ферроценовом ядре на легкость нуклеофильного замещения 
галогена. 

Осуществлена замена галогена в галогенферроценах на ацетокси-, циаи- 
фтал имидную [ 1 , 2 , 9 — 12 ] и другие группы [13—15]. 
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Подробно изучены реакции бромферроцеиа и замещенных бромферроценов. 
В 1 Д'-бромэтилферроцене [3] бром обменивается примерно с такой же 
легкостью, как и в бромферроцене. В 1 Д'-бром(карбометокси)ферроцене 
[16, 17] обмен происходит труднее, а в 1,1 '-бром(ацетил)ферроцене [3, 17, 
18] — значительно труднее, чем в бромферроцене [3]. Цимантренилыіый 
заместитель также затрудняет обмен брома [19]. Карбокси- [16] и В(ОН) 2 - 
группы [ 20 ] в отличие от других электроноакцепторных заместителей 
облегчают нуклеофильную замену галогена. 1 , 1 '-Бромферроценкарбоновая 
кислота реагирует с ацетатом меди так же, как и бромферроцен. Предпола¬ 
гают [16], что в первоначально образующейся медной соли 1 Д'-бромферро- 
ценкарбоновой или 1Д'-бромферроценбориой кислоты осуществляется коор¬ 
динационная связь Си—Вг, что способствует поляризации связи С—В- 
и более легкому обмену брома. Осуществлен обмен брома на С]Ч-группу 
в 1 , 1 '-бром(триметилсилил)ферроцене [ 21 ], а также в 1 , 2 -бром(а-пиридил)- 
ферроцене 122] и в 1 , 2 -бром(диметиламинометил)ферроцене [23]. 

Из бромферроцеиа получены магнийбромферроцен, Рс—М^Вг [24], азид, 
Рс—N 3 [4], ферроценилсульфоны, Рс—80 2 В [25], феноксиферроцен, 

Рс—ОРЬ [26], ферроценилариламины, Рс—N11—Аг [27], и другие соедине¬ 
ния [ 6 , 28—30]. Осуществлен обмен галогена на различные группы и в дру¬ 
гих галогенферроценах как с донорными, так и с акцепторными заместите¬ 
лями, например в 1 ,2-галогенметил- [31, 32], 1 , 2 -хлор(а-пиридил)- [331, 
1, 1 '-галоген(алкил)ферроценах [9, 32] и в других [29, 34]. Установлено, 
что в гетероаннулярнозамещениых хлорферроцепах легкость обмена хлора 
уменьшается в ряду заместителей Еі >11 > С1 > МеСО [9]. Галогенфер- 
роцепы в условиях реакции Ульмана превращаются в ди-, полиферроцены 
и ферроценилены (см. гл. 13, раздел 1). 

Иодферроцен при нагревании с медыо или магнием в среде эфира или 
спирта образует ферроцен [ 8 ]. Эта реакция носит гомолитический харак- 
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тер [35]. Бромферроцен в присутствии перхлората тетракис- (ацетояит^ші)- 
меди, Си(СН 3 С1Ч) 4 С10 4 , образует диферроценил, а из иодферроцена в при¬ 
сутствии этой же соли и трифенилфосфина получен перхлорат ферроценил- 
трифенилфосфония [30]. Галогенферроцены были использованы для синтеза 
цимантренилферроцена (см. гл. 13, раздел II). Иод- и 1,1'-дииодферроцены 
реагируют с ацетиленидами меди с образованием соответствующих ферро- 
ценилацетиленов, а с олефинами в присутствии солей палладия дают непре¬ 
дельные соединения ферроценового ряда [36, 37 ] 

Гс—I + Рс—С==С—Си —> Ьс—С еееС—Р с. 

Из медной соли 1-этинил-Г-иодферроцена при кипячении получен [2,2 ]фер- 
роценофан-1,13-диин [34]. 


Ѳ- С -С-Си (ОГс^сЛОЗ 

Ре —Ре Ре 

[О]-' ^]- с = с -(Оі 


Изучено взаимодействие галогенферроценов с литий- и магнийоргани- 
ческими соединениями [ 6 , 15, 38]. Из бромферроцена и соответствующих 
магнийорганических соединений получены арилферроцены и ферроценил- 
гетероциклы [ 6 ]. Реакция иод- и 1,1'-дииодферроценов с фенилмагнийиоди- 
дом приводит к фенил- и 1 , 1 '-дифенилферроценам соответственно [38]. 
Арилферроцены получены также при взаимодействии галогенферроценов 
с тетраарилборатами [4, 20]. Хлор- и 1,2-хлорметилферроцены при взаимо¬ 
действии с бутил литием дают сложную смесь продуктов [15, 23, 31]. 
Из бром-, иод-, 1,1'-дибром- и 1,1'-дииодферроценов при действии бутил- 
лития при низких температурах образуются соответствующие литиевые 
производные ферроцена [39, 40]. Эта реакция используется в препаратив¬ 
ных целях для получения чистых моно- и дилитийферроценов. Галоген¬ 
ферроцены с медь- и сереброорганическими производными ферроценового 
ряда образуют диферроценилы (см. гл. 14). 

В ди-(2-иодферроценил)ртути под действием избытка бутиллития проис¬ 
ходит замена на литий как атома иода, так и ртути [41]: 
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Из перхлорферроцена при взаимодействии с бутиллитием образуется 
1,1'-дилитийоктахлорферроцен [42, 43]. 

(С 6 С1 5 ЬРѳ1— (С 5 С] 4 Ы) 2 Ге Л- (С 5 СѴ) г Ге. 


При действии на перхлорферроцен алкоголятов натрия происходит 
замена от одного до четырех атомов хлора на алкоксильные группы [ 43 ]. 

(С 6 С1 6 ) 2 Ре ^2^ С 5 СІ 5 РеС 6 С1 4 ОМе + (С 5 С1 4 ОМе) 3 Рѳ. 


В 2-хлорметилферроцене при действии натрия в толуоле происходит 
замена хлора на водород [ 44 ]. 

При фотолизе иодферроцена в циклогексане или толуоле образуются 
ферроценильные радикалы, которые взаимодействуют с растворителем [45]. 
Изучен отрыв иода от иодферроцена при действии генерированных в реак¬ 
ционной смеси фенильных радикалов [46]. 
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Реакции электрофильного замещения галогена на протон в галоген- 
ферроценах описаны в гл. 3, разделе I. О свойствах а-галогенферроценил- 
метильных соединений, Гс—СН 2 На1, см. гл. 12, раздел I. 
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Глава 10 


КИСЛОРОДНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ФЕРРОЦЕНОВ 


ВВЕДЕНИЕ 

Кислородные производные в ферроценовой ряду столь же разнообразны, 
как и в бензольном. Литература по их синтезу и превращениям обширна. 
Свойства окси- (Рс— ОН), карбонильных (Рс— СОК) и карбоксильных 
(Рс— СООН) производных ферроцена близки к свойствам соответствующих 
производных бензольного ряда. Гетероаннулярные диокси- [Ре(С 5 Н 4 ОН) 2 ], 
дикарбонильные [Ре(С 5 Н 4 СОК) 2 ] и дикарбоксилыше [Ре(С 5 Н 4 СООН) 2 ] со¬ 
единения ферроценового ряда также исследованы. Получены разнообразные 
кислородные производные ферроценов, содержащие другие заместители 
в циклопентадиенильных кольцах, очень многочисленны спирты, альдегиды 
и кетоны ферроценового ряда, в которых функциональная группа не свя¬ 
зана с циклопентадиенильным кольцом, а находится в заместителе. 

Ниже описаны основные методы синтеза и наиболее важные свойства 
спиртов, альдегидов, кетонов и кислот ферроценового ряда. 

I. КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
ФЕРРОЦЕНОВОГО РЯДА 1 

Карбонильные соединения ферроценового ряда можно условно подраз¬ 
делить на две группы: альдегиды и кетоны, в которых карбонильная группа 
непосредственно связана с циклопентадиенильным кольцом, и такие соеди¬ 
нения, в которых С=0-группа удалена от циклопентадиенильного кольца. 

Те и другие соединения в высшей степени похожи на их органические 
аналоги как по методам получения, так и по свойствам. Основные методы 
синтеза карбонильных соединений с С=О-группой, непосредственно свя¬ 
занной с циклопентадиенильным кольцом, — это формилирование и ацили¬ 
рование. Соединения, содержащие удаленную от циклопентадиенильного 
кольца карбонильную группу, получаются либо конденсацией с альдеги¬ 
дами или кетонами, либо превращениями уже имеющихся функциональ¬ 
ных групп. 

Ферроценильные альдегиды и кетоны дают функциональные производ¬ 
ные по С=0-группе, восстанавливаются до спиртов и алкильных производ¬ 
ных, реагируют с литий- и магнийорганическими соединениями и вступают 
в другие реакции, характерные для карбонильных соединений. Некоторые 
реакции с магнийорганическими соединениями протекают аномально, что 
связывают со спецификой а-ферроценилкарбениевых ионов. 

Благодаря широкому набору реакций, в которые вступают карбониль¬ 
ные соединения ферроценового ряда, эти альдегиды и кетоны являются 
ценным, можно сказать, ключевым материалом для синтеза других ферро- 
ценильных производных, недоступных или трудно доступных иными путями. 
Это в первую очередь алкильные, алкенильные и алкинильные производные 
ферроцена, спирты и кислоты. Многие ферроценофаны также получаются 
из карбонильных соединений. 

Ниже изложены имеющиеся в настоящее время данные по карбонильным 
соединениям ферроценового ряда. Материал расположен в следующей после¬ 
довательности: вначале рассмотрены ферроценильные альдегиды, а затем — 


1 Этот раздел написан кандидатом химических наук В. П. Дядченко. 
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кетоны. Изложению свойств этих соединений предшествует рассмотрение 
методов их синтеза. Материал, касающийся методов синтеза, систематизи¬ 
рован по типам реакций, приводящим к карбонильным соединениям. В раз¬ 
делах, посвященных реакциям альдегидов и кетонов, рассмотрены лишь 
наиболее типичные примеры или такие реакции, которые протекают ано¬ 
мально. На работы, посвященные восстановлению до спиртов, образованию 
функциональных производных, различным конденсациям и некоторым дру¬ 
гим реакциям, протекающим по общеизвестным схемам, приведены лишь 
ссылки. 


А. АЛЬДЕГИДЫ ФЕРРОЦЕНОВОГО РЯДА 
а. Получение альдегидов 

Альдегиды, в которых СНО-группа связана с Ср-кольцом, получают 
формилированием ферроценов (см. гл. 3, раздел II) или окислением заме¬ 
стителей (Ме, СН 2 ОН, СН^Ме 2 и др.) в соответствующих производных 
ферроцена до альдегидов. 

Окисление замещенных ферроценов с целью получения альдегидов про¬ 
водят обычно активной двуокисью марганца в хлороформе или дихлорэтане 
при 20—84° С. Для синтеза ферроценилальдегида этот метод не имеет пре¬ 
паративного значения. Ферроценилальдегид получают формилированием 
ферроцена по Вильсмейеру. Окисление используют для синтеза ферро- 
ценилальдегидов, имеющих различные заместители (табл. 1). Окислением 


Таблица 1. Ферроцени л альдегиды, полученные окислением 
производных ферроцена 

НС Б Н 4 ГеСбН 3 (Н')СН 2 Х + Мп0 2 КС 5 Н 4 РеС 5 Н 3 (В')СНО 


к 

И' 

X 

Выход 

альдегида, 

% 

Литера¬ 

тура 

Н 

II 

ОН 

_ 

[271 


2-Ме 

ОН 

93 

[28] 


З-Ме 

ОН 

— 

[29, 30] 


Смесь изомеров * 

он 

99 

[31] 


2-Еѣ 

он 

53 

[28] 


2-СН 2 ОН 

он 

50 

[9] 


2-СРЪ 2 ОН 

он 

75 

[32] 


2-СР1і(Рс)ОН 

он 

50 

[32] 


2-РРІ1, 

он 

33 

[33] 


2-Р(0)Р1і 2 

он 

35 

[33] 


Н 

сб 2 он 

65 

[1] 


н 

ХМе 2 

53 

[6] 


2-[1,2-(Ме 2 КСН 2 )С 5 Н 3 —РеСр] 

ХМе 2 

26-32 

[6] 

Ме 

Н 

н 

15 

[2, 3] 

Смесь изомеров ** 

Смесь изомеров** 

ХМе 2 

13 

[6] 

СН 2 ХМе 2 

Н 

ХМе 2 

19 

[6] 

1,2-(Ме)С б Н 3 РеСр 

Н 

і\Ме 2 

12 

[6] 


* В реакцию вводилась смесь 2-Ме- и З-Ме-изомеров. ** В реакцию вводилась смесь 2-Ме-, З-Ме- 
и 1-Ме-изомеров. 


дейтерированного ферроценилкарбинола получен дейтерированный 
ценилальдегид [1]. 


Рс—СБ 2 ОН 


Мп0 2 


Рс—СБО. 


ферро- 


СНС1 а 
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Описаны окисление двуокисью марганца до ферроценилальдегида метил- 
ферроцена [2, 3] и 1,2-диферроценилэтилена Рс—СН=СН—Рс [4] и озо- 
нолиз винилферроцена [5]. 

В качестве окислителей могут использоваться эфиры хромовой кислоты 
(К 3 8Ю) 2 Сг0 2 . Так, ферроценилальдегид получен с выходом 78% из ферро- 
ценилкарбинола при действии (РЬ 3 8Ю) 2 Сг0 2 [5а]. 

При окислении 1,1'-диметилферроцена с небольшим выходом получен 
гетероаннулярпый метилферроценилальдегид [2, 3]. 

МеС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 Ме —'% МеС 5 Н 4 ГеС 5 Н 4 СНО. 

При окислении стереоизомерыых диметиламинометилыіых производных 
диферроценила (I) образуются соответствующие стереоизомерные альде¬ 
гиды (Іа) [6]: 


Ме 2 І\СН 2 СН 2 КМе 2 СНО СНО 



й , й і©і [&і 


Отмечено, что при хроматографировании I на окиси алюминия в неболь¬ 
шой степени происходит окисление одной СН^Ме 2 -группы в альдегид¬ 
ную [6]. 

Гетеро- и гомоаннулярные ферроцендиальдегиды получены окислением 
спиртов. Так, при окислении 1,1'-бг/с-(оксиметил)ферроцена с высоким 
выходом образуется диальдегид II [7—10]. 

Ре(С 5 Н 4 СН 2 ОН) 2 —Ге(С 5 Н 4 СНО) 2 . 

II 


Аналогично из 1,2-бпс-(оксиметил)ферроцена получен гомоаннулярный ди¬ 
альдегид С 5 Н 5 РеС 5 Н 3 (СНО) 2 -1,2 [9—11]. 

1,1'-Диформилферроцен с хорошим выходом получается также при вос¬ 
становлении хлорангидрида 1,1'-ферроцендикарбоновой кислоты [12]. 

Альдегиды ферроценового ряда, в которых СНО-группа не связана 
с Ср-кольцом, получены окислением соответствующих спиртов [13—16], 
конденсацией ацилферроценов с альдегидами [17] и илидами серы [18, 19], 
реакцией с магнийорганическими соединениями, полученными из метокси¬ 
ацетилена и метоксибутенина [13]. 

При формилировании винил- и этинилферроцена получаются а,(3-непре- 
дельные альдегиды [20]. 


Гс-СН=СН 2 


РВМеКСНО 

РОС1 3 


Рс—СН=СН—СНО, 


Рс-С=СН 


РВМеМСН О 
Р0С1 3 : 


Рс-СеееССНО + Рс-ССЬ=СНСНО. 


Ферроценилакролеины образуются с высоким выходом при действии 
смеси диметилформамида с РОС1 3 на ацилферроцены [20—25], например: 

Рс—СОСП 2 К РМГ ’ Р0С1з > Рс—СС1=СК—СНО. К = Ме, РЬ, СН-Рс, —| ]. 

х з х 


Альдегиды, содержащие удаленную от Ср-кольца СНО-группу, полу¬ 
чены также при действии спиртов аллилыюго типа или акролеина на ртут¬ 
ные производные ферроцена в присутствии Ы 2 Р( 1 С ]4 [20]. 

Рс— Н§С1 + СІІ 2 =СНСНО ЬьРаС -1‘ Рс— сн=снсно, 
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Рс-Н 8 С1 + СН 2 =СМеСН 2 ОН ЬІ,Р -- Ч Гс-СН 2 СМеНСН0, 

34о/ 0 

Ре(С 5 Н 4 Н§С1) 2 + СН 2 =СНСНО Ге(С 5 Н 4 СН=СНСНО) 2 . 

22 % 

б. Реакции альдегидов 

Большинство реакций альдегидов ферроценового ряда типичны для аро¬ 
матических альдегидов. 

Ферроценилальдегид — довольно сильное основание. Он растворяется 
в водных кислотах, а при обработке сухим НС1 в эфире образует гидро¬ 
хлорид Ес—СНО-НС1 [34]. 

Получены оксимы [7, 11, 13, 31, 32, 34—38], алкил- и арилгидразоны 
ИЗ, 35], ментгидразоны [40], семикарбазоны [29, 35, 38—40], тиосеми- 
карбазоны [39, 41] и азины [13, 35, 42, 43] ферроценилальдегидов. 

При взаимодействии Ес—СНО и гидразина с высоким выходом обра¬ 
зуется азин [35, 42, 43]: 

Гс—СНО + Гѵ 2 Н 4 -ЕІ22,- Гс—СНЫМ—N=011—Рс. 

Гидразон при этом не получается даже при эквимольном соотношении 
реагентов или двойном избытке гидразина [43]. Нагревание азина ферро- 
ценилальдегида в декалине в присутствии меди приводит к 1,2-диферро- 
ценилэтилену [42]. 

Гидразон (3-этокси-|3-ферроценилакролеина сразу же претерпевает цикли¬ 
зацию [20]. 

Гс-С=СН-СНО+^ 2 Н 4 — Гс-ір 

I II 

ОЕЬ N 

\м/ 

I 

Н 

Из оксима ферроценилальдегида получен ферроценилцианид [34, 44]. 
Конденсацией ферроценилальдегида с первичными алифатическими, арома¬ 
тическими и гетероциклическими аминами получены шиффовы основания. 
Аналогично реагирует ферроценилальдегид с различными аминокисло¬ 
тами [45]: 

Гс-СНО + КШ 2 —Гс-СН=ЫК. 

К = Ме, ЕЬ [46, 47], Рг [47], РЬ [39, 46—48], ос-СюН, [39], ^-С 10 Н 7 [39, 47], 

о-МеС в Н 4 , р-МеОС,Н 4 , р-С 6 Н 4 К=ІЧРЬ, 2,4,6-Ме 3 С в Н 2 [49], р-Ш 2 С в Н 4 , 

р-С 6 Н 4 — С в Н 4 Ш 2 |50], Р1і 2 СН-]Ѵ^ \і-[51], / — [39]. 

1,1'-Диформилферроцен реагирует с диаминами, давая полимерные про¬ 
дукты [50]. С о-фенилендиамином этот альдегид образует мономерное мости¬ 
ковое основание Шиффа [7]. 

При взаимодействии ферроценилальдегида со вторичными аминами 
в кислой среде образуются иммониевые соли [52, 53]. Такие соли являются 
промежуточными продуктами при формилировании ферроцена по Вильс- 
мейеру. 

Гс—СНО -[- МеГШРЬ [Рс—СН=№Ше] + СЮ^, 

Рс-СНО + Ме*Ш —^ [Рс—СН=Ше 2 ] + [НОАІСІз] - . 

Если реакцию ферроценилальдегида проводить в присутствии боргид- 
рида натрия, то образуются (ферроценилметил)амины: 
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Рс— СНО-г-К-Шз + КаВН! —Гс-СН 2 ШВ. 

К = Ме 2 ІЧСН 2 СН 2 ]54], РЬ [48, 54], С 5 Н 4 1Ѵ[54]. 

Аналогично при восстановлении водородом на никеле Ренея продукта 
присоединения диметиламина к Рс—СНО получен 1\ ,14-диметиламннометил- 
ферроцен [351. 

Альдегиды ферроцеиового ряда вступают в типичную для карбонильных 
соединений реакцию образования циангидринов. Так, циангидрин получен 
при взаимодействии бисульфитного производного ферроценилальдегида с вод¬ 
ным раствором NаСN [35] и при действии на Рс—СНО ацетонциангид¬ 
рина [551. Если реакция с ацетонциангидрином проводится в присутствии 
вторичного амина, то образуется нитрил а-амино-^-ферроценил акриловой 
кислоты [27, 5(5]. Аналогично протекает эта реакция и с ферроценилакро- 
леином [56]: 

Рс-СН=СН-СНО +НХ М8іС(СК)< ^ » Рс—СН=СН—СХП—С1Ч. 



При взаимодействии ферроценилальдегида с пропандитиолом-1,3 обра¬ 
зуется циклический тиоацеталь [57]. 

Как и другие карбонильные соединения, ферроценилальдегнд реагирует 
с магний- и литийорганическими соединениями, давая соответствующие 
спирты (табл. 2). Описана реакция 1,2-диформилферроцена с магнийоргани- 


Таблица 2. Карбинолы, полученные из ферроценилальдегида 
Рс-СНО-Ь ВМ§Х (или ВЫ) —► Рс—СН(В)ОН 


нм ё х 

Карбинол 

Выход, 

% 

Литера¬ 

тура 

МеМ§1 

Рс—СН(Ме)ОН 

89 

[27] 

ЕіМ§Вг 

Рс—СН(Е1)ОН 

89 

[60] 

СН 2 ==СНСН 2 М§Вг 

Рс—СН(СН 2 =СНСН 2 )ОН 

— 

[61] 

Р1іСН 2 М§Вг 

Рс— СН(Р1іСН 2 )ОН 

80 

[62] 

С в Р 5 М§С1 

Рс-СН(С в Р 6 )ОН 

98 

[63] 

ЕЮОССМе 2 Вг, М|$Н§ 

Рс— СН(СМ ѳ 2 СООЕ1)ОН 

93 

[64] 

Ме 3 8і(СН 2 )зМ^СІ 

Рс— СН[(СН 2 ) 3 5іМе 3 ]ОН 

— 

[65] 

М е 2 І\ С0Н4Ы-Р 

Рс-СН(С„Н 4 ХМе 2 -р)ОН 

89 

[66] 

РсЫ 

Рс—СН(Гс)ОН 

70 

[67] 


ческими соединениями [58]. Дегидратацией образующихся при этом спир¬ 
тов получены винилферроцены [28, 59]. Таким методом получен, в част¬ 
ности, 2,5-дидейтеровинилферроцен [59]: 

^СНО Б^ Н=СГІ2 


Ре 

Гб] 


1. МеМ^ 

2. А1С1, > 


Ре 

р 


Взаимодействие Рс—СНО с метилмагттийиодидом в среде эфир—бензол 
приводит к олефину [68]. 

Рс—СНО-; МеМ«І Рс—СИ=СВ-СНМе—Рс. 

В то Иле время эта реакция, проводимая в эфире, дает метил(ферроцепил)- 
карбинол, Рс—СН(Ме)ОН, — продукт обычного присоединения магнийорга- 
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нического соединения по связи С = 0 [27]. Аномальное течение реакции 
с МеМ^Д в присутствии бензола объясняют [68] промежуточным образова¬ 
нием ферроценилкарбениевого иона III и его последующими превращениями: 

Гс—СНО + МеМ 8 .Г —> Гс— С(ОМ§І)НМе _ рм ^ Гс—ЙНМе — 

Кс—СН=СН 2 Ре ~ц^ Кс—СН=СН—СМеН—Гс. 


Взаимодействие хиральных ферроценилальдегидов, содержаіцих замести¬ 
тели Ме, СН 2 ОН и СН 2 1\ т Ме 2 в положении 2, с ахиральными магнийоргани- 
ческими соединениями происходит стереоспецифично. Такой результат 
объясняют [69] координацией атома по кислороду или азоту или (в слу¬ 
чае метильного производного) стерическими факторами. 

Исследованы реакции конденсации ферроценилальдегидов с карбониль¬ 
ными соединениями [7, 9, 10, 17, 27, 29, 39, 70—77], нитрилами [35, 50, 
54, 78], ацетиленами [14, 60, 79, 80], галоформами [81, 82], сложными 
эфирами [27, 70], карбоновыми кислотами [13, 30, 64], солями алкилфос- 
фония [50] и другими С—Н-кислотами [49, 73, 83—87]. 

Конденсацией ферроценилальдегида [7, 74, 88] и 1,1'-диформилферро- 
цена [8] с циклопентадиеном получены фульвены: 


Гс-СНО + / 


ЕЮИа 

ЕЮН > 


Гс—СН=/ |. 
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Для V- и 2-ацетилферроценилальдегидов проведена реакция, приводя¬ 
щая к сшиванию двух молекул исходного соединения [77]. 

При взаимодействии Гс—СНО с 14,14-диметиланилином образуется фер- 
роценильный аналог трифенилметанового красителя [89]. 

Замещенный (3-хлор-|3-ферроценилакролеин IV под действием РОСІ 3 
в диметилформамиде претерпевает внутримолекулярную циклизацию, давая 
мостиковый ферроцен [21, 22, 90]. 


р-- 

Ре сі 


снсно 



—с=сн 2 

I 

СІ іѵ 


1. РОС1 3 ; БМЕА 

2. МеСООКа > 


Ре ^;сн 
о 57% 


Ферроценилальдегид вступает в реакцию с ферроценом в присутствии 
хлорной кислоты. При этом образуется перхлорат диферроценилкарбения, 
разлагающийся в гидроксилсодержащих растворителях и при нагрева¬ 
нии [53]. Для него обсуждается следующее строение: 



[О] 


сю*. 


При действии на эту соль водного раствора ^ 2 С0 3 получается диферро- 
ценилкарбинол, Рс 2 СНОН [53]. 

Реакцией ферроценилальдегидов с илидами фосфора получены разно¬ 
образные ферроценильные производные моно- и полиолефинов [7, 13, 17, 
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19, 85, 91, 92]. К аналогичным соединениям приводят и реакции с натрие¬ 
выми производными типа (К0) 2 Р(0)—СН^а)—И' [17, 74, 93]. 

Ферроценовые производные моно- и полиолефинов образуются также 
при взаимодействии ферроценилальдегидов с производными ацетилена [13], 
в частности с метоксибутенином: 


Рс-СНО 


1. ЕШ&Вг; НС=ССН=СНОМе 

2. ЫА1Н 4 > 


Рс-(СН=СН) 2 -СНО. 


Изучены реакции Гс—СНО с илидами серы, приводящие к наращива¬ 
нию углеводородного скелета [18]. 

При обработке (3-хлор-)3-ферроценилакролеинов основаниями образуются 
ферроценилацетилены, которые выделены в чистом состоянии через их мед¬ 
ные производные [20, 21, 23—25]. 

В отличие от этих реакций при действии едкого кали в диоксане на 
Гс—СС1=СНСНО получена смесь альдегидоспирта и альдегида с кумули¬ 
рованными двойными связями [94]. 

Ферроценилальдегид долгое время не удавалось окислить до карбоновой 
кислоты. Слабые окислители не действовали на Гс—СНО, а сильные (кипя¬ 
чение с раствором КМп0 4 ) приводили к разрушению ферроценовой системы 
135, 95]. Позже было найдено, что А^ 2 0 окисляет Гс—СНО до кислоты 

в ТГФ с выходом 16% [96]. Основная масса альдегида при этом возвра¬ 
щалась неизмененной. Провести окисление с хорошим выходом (до 70%) 
удалось, применив другой окисел серебра — А^О [96]. 

ТНР 

Гс—СНО + А§0 ——> Гс-СООН. 

16 20° С 


При окислении ферроценилальдегида двуокисью марганца в присутствии 
КСN получен карбометоксиферроцен [96]: 

Гс— СНО + МіЮ 2 -і-К^ Гс—СООМе. 


Аналогичные реакции осуществлены для смеси 2- и 3-(метил)ферро- 
ценилальдегидов [96]. 

Восстановление ферроценилальдегидов до карбинолов происходит под 
действием ІлА1Н 4 и ^ВН 4 [35, 38, 97], например: 
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Карбинолы получены также при восстановлении ферроценилальдегидов 
трифенилоловогидридом в присутствии азо-бг/с-изобутиронитрила [98] или 
при освещении УФ-светом [99], а также этанолом в присутствии серебра [32]. 
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В присутствии хлористого ацетила гидрид трифенилолова восстанавли¬ 
вает Гс—СНО до метилферроцена [100]. Метилферроцен образуется с коли¬ 
чественным выходом при действии на ферроценилальдегид алюмогидрида 
лития в присутствии А1С1 3 [101]. Это наиболее удобный метод получения 
метилферроцена, поскольку алкилирование ферроцена приводит к смеси 
13 Заказ № 2079 
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полиалкилферроценов. Аналогичные реакции восстановления осуществлены 
и для 2-метил- [102] и І'-ацетилферроценил альдегидов [103]. 

При восстановлении Гс—СНО по Клемменсену выход метилферроцена 
составляет 66 % [7]. Эта реакция проведена также для трех изомерных 
фенилферроценилальдегидов [104]. 

При восстановлении ферроценил альдегида под действием РЪ 2 Р(Ша полу- 
чен 1,2-диферроценилэтилен [105]. 

Эфир (Рс—СН 2 ) 2 0 получается при восстановлении Рс—СНО водородом, 
на никеле Ренея [35]. 


Б. КЕТОНЫ ФЕРРОЦЕНОВОГО РЯДА 


а. Получение кетонов 

Основной метод синтеза кетонов ферроценового ряда — ацилирование* 
ферроцена и его производных кислотами, ангидридами и хлорангидридама 
кислот. Эти реакции подробно рассмотрены в главе 3. Таким путем полу¬ 
чены, например, ацетилферроцен [106—108], диферроценилкетон [109] г 
ферроценилрутеноценилкетон [109, 110], цимантреноил- и 1,1'-дициман- 
треноилферроцен [111, 112 ], а также ферроценофандион (V) [ИЗ]. 
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Ацилированием получен также кобальтсодержащий кластер VI, который: 
можно рассматривать как замещенный ацетилферроцен [114, 115]. 


[(С0, 9 С0 3 СС0]РР? Рс _ с _ с - 
VI. 31-41% 


.Со(СО) 3 
—Со(СО) 3 



Другой классический метод синтеза кетонов — окисление вторичных 
спиртов — также применялся для получения ферроценилкетонов. Окисле¬ 
ние проводят при нагревании с активной двуокисью марганца в углеводоро¬ 
дах или их хлорпроизводных [14, 28, 38, 63, 67, 116—120], например: 

РсіСН0Н Рс2С0, 90% - 


Описано окисление спиртов Рс—СН(ОН)—К, где К=Ме, С 15 Н 31 , РЬ Ѵ 
РЬСН 2 , СН 2 СН 2 РЬ, р-С 6 Н 4 Ме, СН 2 С1, СНС1 2 , СС1 3 эфирами хромовой кис¬ 
лоты с образованием соответствующих ферроценильных кетонов [5а]. 

Кетоны образуются также при окислении алкилферроценов двуокисью* 
марганца, хромовым ангидридом или двуокисью селена [2, 8 , ИЗ, 121—125 К 


МпО, 


Рс*СО, 72% [2] 


Рс 2 СН 2 


СНС1, 
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Однако эти реакции имеют ограниченное применение, поскольку алкил- 
ферроцены получаются, как правило, восстановлением соответствующих 
кетонов. Препаративное значение этот метод имеет лишь для синтеза а-ди- 
кетонов [2, 4, 118, 126, 127]: 

Рс—СОСН 2 —Рс Гс-СОСО—Рс. 

СНСІз ОСп/ ГОі 


Ферроценилацетон окисляется до а-дикетона даже при контакте с воз¬ 
духом [128]. При этом происходит сильное разложение реакционной смеси. 

1 -Ферроценилциклогексен окисляется до 2-ферроценилциклогексанона 
при действии иода в уксусной кислоте [129]: 



■г, 

МеСООЙ? 



21% [129] 


Описаны озонолиз а,а-ферроценилфенилэтилена [5] и окисление а,а-фер- 
роценилфенил-|3-метилэтилена на окиси алюминия [129], приводящие к бен- 
зоилферроцену. 

При действии на спирт аллильного типа VII Ре 2 (СО) 9 наряду с бута¬ 
диеновым комплексом железа получается кетон [130, 131]: 


Гс—СН=СНСНМе 

I 

VII ОН 
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Ферроценилацетилены присоединяют воду в кислой среде, давая ферро- 
щенилалкилкетоны [132—134]. Описано также присоединение воды к ферро- 
ценилацетилену в присутствии ионов Н^ 2+ [135]. 

Рс-С=еСН + Н 2 0 Рс-СОСНз, 


Рс-С=СН + Н 2 0 


н ё 2 +, н+ 

МеОН—Н 2 0 


Рс— С0СН 3 . 
70% 


Ферроценилкетоны получены также из ферроценилолефинов [21, 136, 
137], из литиевых и ртутных производных ферроцена. Так, ферроценил- 
литий реагирует с ароматическими альдегидами, давая ферроцениларил- 
кетоны [138]. При этом используется эквимольное количество альдегида 
либо трехкратный избыток его. В этой реакции параллельно образуется 
ферроцен. Продукт присоединения Рс— Іл к альдегиду — ферроценилфенил- 
карбинол — получен с небольшим выходом лишь в реакции ферроценил- 
лития с бензальдегидом: 


Рс— ІЛ + АгСНО --—> Рс— С(0)Аг-4-РсН. 
‘ 12 час. ѵ ' 1 


Аг = РЬ, />-МѳСвН 4 , р»МеОС«Н 4 , р-С1С в Н 4 , Рс* 
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Вероятно, образующийся на первой стадии реакции п родукт присоединени 
ферроцениллития к АгСНО — алкоксид лития — восстанавливает альдегид,, 
а сам окисляется до кетона [138], так же как это происходит в реакции 
Меервейна— Понндорфа. 

К кетонам приводят также реакции литиевых производных ферроцена 
с хлорангидридами кислот [139] и нитрилами [33, 69, 140]. Эти методы 
удобны для получения кетонов, имеющих другие заместители в ферроцено- 
вом ядре, так как литирование в отличие от ацилирования можно провести 
с высокой степенью направленности. 

РЬ 2 Р^ ^СН^Ме, РЪ 2 Р^ ^СН^Мвг 

—Ы 

РПСЫ 




При взаимодействии Рс— Іл с МеСОСН = С1гШМе 2 получен с низким 
выходом ((3-ферроценилвинил)метилкетон [141]. 

Ферроценилмеркурхлорид и бш?-(хлормеркур)ферроцен реагируют со 
спиртами аллильного типа и эфирами енолов в присутствии Іл 2 Рс1С1 4 . 
При этом образуются кетоны, в которых С = О-группа удалена от ферро- 
ценового ядра [26]. 

Рс-Н§С1 + СН 2 =СН-С(Мѳ)НОН Рс—СН 2 СН 2 СОМе, 

ЕШН 31 о/о 

Рс—Н§С1 + СН 2 =С(ОСОМе)—СН 3 АіеБ Г* Рс-СН 2 СОМе. 

Полагают [26], что реакция протекает через промежуточно образующиеся 
палладийорганические соединения. 

Взаимодействие ртутьорганических соединений с окисью углерода в при¬ 
сутствии Ы 2 РйС1 4 приводит к диферроценилкетонам [142]. 


Рс—Н§С1 + Ы 2 Р(1СІ4 + СО 


МеОН 

50° С; 50 ашм 


Рс 2 СО, 

31,5% 



29% 


При этом наряду с кетоном образуется значительное количество диферро- 
ценила и эфира ферроценкарбоновой кислоты. 

Реакция алкильных производных лития с солями ферроценилкарбоно- 
вых кислот также приводит к ферроценилкетонам [69]. 



К = Мѳ, СН 2 КМе 2 ; В' = Ме, Еі. 

Ферроценильные производные этиленгликоля, как и их органические 
аналоги, в кислой среде претерпевают пинаколиновую перегруппировку 
[118, 143]. При этом происходит миграция как фенила, так и ферроценила 
и образуются кетоны с третичными радикалами. 
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Ріі Ріі РЪ Рй 

1 I нсі I I 

Ре—С—С—Кс-> Рс—С— С0РІ1+ РЬ—С—СОРс 

і і СвНв і і 

ОН ОН Кс 18% Рс 3% 

Кремнийсодержащий кетон получен из циклического тиокеталя ферро- 
ценилальдегида в несколько стадий [57]. 
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Взаимодействие литиевых производных 1-винил- и 1-изопропенилкарбо- 
нов с Рс—СОС1 приводит к ферроценилкарборанильным кетонам [144]. 

Из (о-галогенкетонов получены серосодержащие производные: сульфиды 
и (после окисления) сульфоксиды [145]. 

кс-со-(сн 2 )„-сі -222*. к с—со—(сн 2 )„—эк -22222. гс-со-(Сн 2 ),,-з-к 

о ~ю% 

п=1н-5; К = РЬ, і-Рг, ЕІ, р-С1С«Н 4 , 



ш-Хлорацетилферроцен реагирует с металлоорганическими анионами 
с образованием железо- и вольфраморганических производных ацетилфер- 
роцена [146, 147]: 

Рс—СОСН 2 С1 + СрРе(СО) 2 Ка —> Рс—СОСН 2 Ре(СО) 2 Ср, 

ѵш, 78% 

Рс-СОСН 2 С1 + Ср\Ѵ(СО)з^ -н* Рс-С0СН 2 \Ѵ(С0)зСр. 

40% 

При действии минеральных кислот на кетон VIII происходит протониро¬ 
вание С = О-группы и образуются катионные комплексы. 

Ферроценилацетон получен при взаимодействии ферроценилальдегида 
с ил ид ом серы [18]. 

Рс—СНО + Ме 2 3=СН 2 2252 Рс—СН 2 СОМе. 


Описано образование кетонов ферроценового ряда из четвертичных 
аммониевых солей ферроценильных оснований Манниха [148—151]. 

Диазокетоны образуются при действии диазометана на хлорангидриды 
кислот [19, 128]. 


Рс—СН 2 СОС1 + СН 2 ГЧ 2 —Рс—СН 2 СОС1Ш 2 , 

50% 
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Из |3-(2-оксифенил)винилферроцена получено ферроценовое производное 
бензопирона [39]. 
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а,|3-Непредельные ферроценилкетоны (халконы) получаются конденса¬ 
цией ферроценилальдегидов и кетонов с карбонильными соединениями. 

Кетоны — производные диферроценила — получаются по реакции Уль¬ 
мана [97, 120]. 
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Конденсацией ацетил- и 1,1'-диацетилферроцена с различными сложными 
эфирами получены (3-дикетоны ферроценового ряда [107, 153—161]. 

р-Дикетоны образуются также при конденсации эфира ферроценкарбоно- 
вой кислоты с ацетоном [152] и при взаимодействии иодметилата диметил- 
аминометилферроцена с ацетилацетонатом натрия [150]. 

Рс— СООМѳ + МеСОМе Рс—СОСН 2 СОМе, 


32% 


Рс—СН^Ме^Д- + МеСОСНСОМе 
N8 


Рс—СН 2 СН(СОМе) 2 . 
70% 


Внутримолекулярной конденсацией 1-ацил-1-карбометоксиферроценов по¬ 
лучены дикетоны — производные [3 ]ферроценофандиона-1,3 [160а]. 


б. Реакции ферроценилкетонов 

Кетоны ферроценового ряда по своим свойствам близки к ароматиче¬ 
ским кетонам, независимо от того, связана С = О-группа непосредственно 
с ферроценильным ядром или удалена от него. Специфика ферроценилкето¬ 
нов проявляется, пожалуй, лишь в реакциях с литий- и магнийорганиче- 
скими соединениями (многие из этих реакций протекают аномально) и в до¬ 
вольно высокой основности (см. гл. 12). 

Для ферроценилкетонов описаны азотистые функциональные производ¬ 
ные, проведены реакции присоединения нуклеофильных реагентов по С = 0- 
группе, восстановление и различные конденсации. 


1. Азотистые функциональные производные кетонов 

Получены оксимы [4, 36, 149, 162—174], азины [42, 43, 175], гидразоны, 
алкил- и арилгидразоны [4, 43, 170, 176—187], ментгидразоны [28], семи- 
карбазоны [149] и тиосемикарбазоны [188] ферроценильных кетонов. 
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Оксимы ферроценилкетонов вступают в перегруппировку Бекмана [163]. 
В случае арилферроценилкетонов к атому азота мигрирует арильный ра¬ 
дикал. Ферроценильная группа остается связанной с атомом углерода. 
В ходе перегруппировки образуются также иммониевые соли. 

Рс—св=ггон Иі50, -- :і > Г с— соша + Рс-св=кн^. 

40—50% 

При К=А1к в этих условиях получается только соль иммония [52]. 
Использование трихлорацетонитрила в качестве катализатора позволяет 
получать амиды ферроценилкарбоновой кислоты также из оксимов ферро- 
ценилалкилкетонов (выход 62—74%) [163а]. 

Получены шиффовы основания из кетонов, алифатических [116, 157, 
159] и ароматических [48, 118, 157, 159, 189—191] моно- и диаминов. Не¬ 
которые диамины, а также гидразин и арилгидразины реагируют с ферро- 
ценилкетонами с образованием азотистых гетероциклов [38, 107, 116, 118, 
156-158, 160, 171, 175, 178, 191, 195-198]. 


2. Реакции со спиртами, илидами серы и фосфора 


Из ацетил- и 1,1'-диацетилферроцена получены этиленкетали [192, 
193]. 

Ме 

СН,(ОН)-СН,(ОН ) р _ ( |_ 0 

о—> 


Рс—СОМе • 


/°\ 

сн,-сн-сн 2 сі 


Мѳ 

I 

Рс—С—О 


V 

-/ 


-СН 2 С1 


Изучены реакции ферроценилкетонов с илидами серы. Так, диметил- 
сульфонийметилид реагирует с образованием альдегида или смеси альде¬ 
гида с эпоксидом [18]: 

РЬ 

пмчо_тнтг ! 

Рс-СОРЬ+Ме 2 8==СН 2 -► Рс-СН-СНО, 

72% 

Мѳ Мѳ О 

Рс-СОМѳ + Ме 2 3=СН г РМ8 °~ ТН1 > Рс—СН—СНО + Рс—СН—6н—СН 2 . 

8% 40% 


Реакция с димсилнатрием также приводит к альдегиду [19]. 



Ферроценилхалконы, так же как и другие а,Р-непредельные кетоны, 
реагируют с диметилсульфоксонийметилидом. При этом образуются ферро¬ 
ценовые производные циклопропана (реакция 1) [194]. 

Реакцией ферроценилкетонов с илидами фосфора получены ферроценил- 
олефины [92, 194, 199—202]. 
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В О Иі\ 

/ 1 1 БМ80 /\ 

Кс—СОСН=С + Ме 2 8=СН 2 ——> Кс-СО- х | (1) 

''"Кг 

К 1 = Ме, Н; К 2 = Ме, РЪ, />-МеОС б Н 4 , />-ГЮ 2 С в Н 4 . 

3. Реакции конденсации 

Кетоны ферроценового ряда вступают в реакции конденсации с различ¬ 
ными карбонильными соединениями [39, 39а, 70, 74—77, 82, 118, 120, 127, 
162, 175, 183, 184, 203—218], в том числе с карбонильными соединениями 
ферроценового ряда [9, 10, 77, 219, 220]. Описаны также реакции конден¬ 
сации с нитрилами [50, 78, 211], галоформами [82, 221], сложными эфирами 
[39, 64, 107, 153-158, 160, 175, 207, 211, 222-228] и другими С-Н-кис- 
лотами [50, 176, 211, 220, 222]. Конденсация с циклопентадиеном приводит 
к фульвенам ферроценового ряда [8, 74, 229]. 

При взаимодействии ацилферроценов с формамидиниевыми солями об¬ 
разуются (о-аминополиеноны [198]. 

При конденсации ферроценильных аналогов бензила с кетонами получа¬ 
ются производные циклопентадиенона [118, 127]. 


Кс—СОСО—Рй 4- (РйСН 2 ) 2 СО 


V х рй 


Рс —7 -й—Рс 


Рс—СОСО—Рс + Ме 2 СО 


Внутримолекулярная конденсация 1,1'-дикетонов, а также конденсация 
этих соединений с толуолом и бензальдегидом приводят к различным ферро- 
ценофанам [77, 90, 161, 184, 202, 212, 213, 215, 216, 218, 230-237]. Боль¬ 
шинство этих реакций протекают под действием щелочных катализаторов, 
например: 

ІОІ-СОСНз ,— ч „ ІСу-СОСН 2 ]—V 

V + О-сно 2™3. X >сн-0 

СОСЛІ 7 гЯ^-сосн 


—СОСН а С1 


— СОСН=СНР1і 


-сосн 


—СОСН р Ь 77% 


Изучено взаимодействие ферроценилкетонов с иодуксусной, а-бромфенил- 
уксусной кислотами и хлористым бензилом [171, 204]. Эти реакции идут 
в присутствии сильных оснований: ттгреттг-бутилата калия или амида натрия, 
и получаются а-замещенные кетоны IX. 

Рс—СОСН 2 К + К'НаІ —> Кс—СОСНКК'. К' = СН 2 СООН, РЬСНСООН, РЬСН 2 . 

іх 

Дихлордиацетилен в этих условиях дает продукт присоединения по 
С=0-группе [16]. 
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Этиловый эфир циануксусной кислоты присоединяется к ферроцениль- 
ным халконам с образованием эфиров оксокислот [238]. Из сопоставления 
скоростей реакций некоторых хал конов сделан вывод [238], что электроно¬ 
донорный характер ферроценильной группы составляет 60—70% электроно¬ 
донорного характера группы />-Ме 2 ]\ т С 6 Н 4 . 

Из кетонов ферроценового ряда по реакции Манниха получены амино¬ 
кетоны [148, 171]. 

Конденсацией ацетилферроцена с 1,3,5-тринитробензолом с последую¬ 
щим действием борфторида тропилия получен (2,4,6-тринитрофенилацетил)- 
ферроцен [238а]. 

4. Восстановление ферроценилкетонов 

При восстановлении ферроценилкетонов могут быть получены спирты, 
алкил- и алкенилферроцены. 

Так, спирты образуются при восстановлении ферроценилкетонов бор- 
гидридом натрия или калия [27, 58, 69, 118, 239—250], алюмогидридом ли¬ 
тия [4, 27, 28, 35, 60, 62, 98, 102, 119, 120, 129, 133, 135, 166, 209, 219, 241, 
243, 246, 251—267], изопропилатом алюминия [27, 268] и водородом в при¬ 
сутствии никеля Ренея [106]. При восстановлении кетокислот получены 
лактоны [35]. 

При восстановлении кетонов амальгамированными металлами получены 
пинаконы [269—271]. В некоторых случаях образующиеся пинаконы 
сразу же претерпевают пинаколиновую перегруппировку [166, 219, 272]: 

Рс— С0Р1і + 2п/Н г —Рс 2 СРЬ-СОРЬ. 


Восстановление бензоилферроцена амальгамой натрия в присутствии 
ферроцена приводит к третичному спирту — диферроценилфенилкарби- 
нолу [219]. При взаимодействии кетона X с амальгамой натрия также полу¬ 
чается спирт. Реакция сопровождается восстановлением группы СН 2 ХМе 3 + 
до метильной [151 ]. 


^СН^Ме^-Р- 

!©Ьсори 

Ре 

Й) X 



/СН 3 

-СНРЬ 

I 

ОН 


Если восстановление кетона X проводить натрием в жидком аммиаке, 
то С—О-группа не затрагивается и образуется (2-метилбензоил)ферроцен 
[151]. 

Описано взаимодействие ацетилферроцена со спиртами в присутствии 
окиси алюминия. Промежуточно образующийся метилферроценилкарбинол 
дегидратируется в ходе реакции, и получается винилферроцен [273]. 

Спирты образуются также при восстановлении ферроценилкетонов три- 
фенилоловогидридом при УФ-облучении [99] или в присутствии азо -бис- 
изобутиронитрила [98]. 

Рс—СОРЬ + РЬзЗпН Г'с—СНРЬ. 

ОН 




+ РЬдЗпН 
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Если реакцию кетона с РІі 3 8пН проводить в присутствии хлористого 
ацетила, то происходит более глубокое восстановление: образуются алкил- 
ферроцены [ИЗ, 274, 275]. Диацилферроцены при этом дают смесь диалкил- 
и алкилацилферроценов. Аналогично реагируют с ацилферроценами 
РЬ 3 8пН в присутствии А1С1 3 [215] и К 3 8іН в трифторуксусной кислоте 
[276]. 


Рс-СОСН 2 РЬ + РЪ 3 5пН 


МеСОСІ 

с в н в ] 


Рс-СН 2 СН 2 РЬ, 

50 % 


Ре 

ій 


СОРс 


—СО(СН 2 ) 2 СООМе 


РПзЗпН 

МеСОС? 


Р 

Ре 

й 


Р- 


•СН 2 Рс 


СН 2 Рс 

Ре + Ре 

— СО(СН 2 ) 2 СООМѳ ^0-|-(СН 2 ) 3 СООМе 


50% 


40% 


Реакция восстановления трифенилоловогидридом может осложняться 
побочным образованием ацетата енола, особенно при большом избытке 
МеСОСІ [274, 277]. 

Классический метод восстановления кетонов до алканов — реакция 
Клемменсена — применим и для кетонов ферроценового ряда. Таким путем 
до алкильных производных восстановлено свыше 100 ферроценилкетонов 
[27, 29, 30, 103, 104, 111, ИЗ, 126, 139, 164, 165, 171, 172, 174, 177, 
179, 222, 224, 244, 248, 258, 259, 262, 272, 278—302]. Так, из ацетилферро- 
цена получается этилферроцен [164, 279, 280], а из ферроценилрутеноце- 
нилкетона — ферроценилрутеноценилметан [110]. Аналогично идет реак¬ 
ция с кремнийсодержащим кетоном [177]. 



-СОРс 


Ни 



2п/Нв 


10Х-СН 2 Рс 

Ни 



Рс—СО—(СН 2 ) 3 — ЗіМе 2 

I 

О 

Рс—СО—(СН 2 ) 3 — ЗіМе 2 


2п/Нд 


Рс—(СН 2 ) 4 — ЗіМе 2 

I 

О 

I 

Рс—(СН 2 ) 4 — ЗіМе 2 


67% 


Недостатком этого метода являются побочные реакции: часто при вос¬ 
становлении по Клемменсену образуются олефины, карбинолы, продукты 
сдваивания радикалов [139, 248, 272, 286]. Иногда при этом происходит 
разрыв С—С-связи [290]: 



другие продукты. 


С восстановлением по Клемменсену успешно конкурирует другой метод 
восстановления С = О-группы до СН 2 — реакция карбонильного соединения 
с алюмогидридом лития в присутствии хлористого алюминия. Выход алкил- 
ферроцена, полученного таким методом, значительно выше, чем при вос¬ 
становлении амальгамой цинка, и часто достигает 100% [2, 8, 28, 101, НО, 
113, 119,133, 135, 196, 243, 248, 259, 266, 285, 289, 303-306]. Так, до алкиль¬ 
ных производных восстановлены дикетон V и трикетон XI [8, 196]. 
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©-СО-Р 

Ре Ре +ЫАІН 4 

і©г со -^ 


ІЦ)-СН,_[Ц) 
4 Ре Ре 

(ЙГ СН -(Ѳ] 


87% 


ѵ 

1,3,5-(Рс-СО) 3 С в Н 3 + ЬіА1Н 4 —^ 1,3,5-(Рс-СН 2 ) 3 С,Н 3 . 
XI 64% 


Ацетил-, пропионил-, бутирил-, валерил-, бензоилферроцены и соот¬ 
ветствующие им диацильные производные восстанавливаются в алкильные 
производные с количественным выходом [101]. 

При восстановлении таким методом а,(3-непредельных кетонов помимо 
алкилферроцена могут получиться продукты сдваивания [209, 307 ]. 

Ацилферроцены восстанавливаются до алкилферроценов алюмогидри¬ 
дом лития и в отсутствие А1С1 3 . Реакция проводится с большим избытком 
восстановителя. Однако при этом образуется значительное количество 
карбинолов [120, 272, 308, 309]. 

Другой метод превращения кетонов в алканы, который был применен 
на ферроценильных соединениях, — восстановление водородом в присут¬ 
ствии Рі, N1 или РЮ 2 [27, 60, 135, 180, 223, 227, 280, 310—315]. 

Описано восстановление ферроценилкетонов до алкильных производных 
натрием в спирте [60, 285]. 

Рс-СО-1\д/ + N 8 —^ РС-СН 2 - 


При взаимодействии пивалоилферроцена с магнием в присутствии иода 
получен олефин XII [143]: 

Рс-СО— Ви-і + м§: Д Рс— С(Ви-і)=С(Ви-і)-Рс. 

хи 


Аналогично идет восстановление под действием Рй 2 Р(Ша [105, 248, 272]: 

рь роЫя 

Рс-СОРЬ Рс— СРЬ=СР1і— Рс. 

200 °С 

470/0 


При восстановлении диферроценилциклопентенона боргидридом натрия 
получен диферроценилциклопентадиен [127]. 


Рс 


\= 


Рс 


р с /\/ 


=с 


ЫаВН 4 


МеОН-ТНР 


Ѵі 


46% 


Отдельно остановимся на восстановлении ферроценильных а,р-непре- 
дельных кетонов. Поскольку эти соединения легко получаются путем кон¬ 
денсаций с различными карбонильными соединениями, превращение их в на¬ 
сыщенные кетоны — ценный метод синтеза последних. Двойная связь ферро- 
ценилхалконов восстанавливается под действием различных восстановителей: 
водорода над катализатором [135, 158, 183, 204, 209, 316, 317], три- 
фенилоловогидрида при 60—120 °С [98], электрохимически [318] или на¬ 
трием в спирте [219]. Карбонильная группа при этом, как правило, не за¬ 
трагивается. 

Рс—СМе=СНСО—Рс+ Н 2 > Рс—СНМе—СН 2 СО—Рс, 

Рс—СМе=СНСО—Рс + N 8 -^2»- Рс— СНМѳ— СН 2 СО—Рс, 80% 

Рс—СОСН=СНК + 2б —Рс—СОСН 2 СН 2 В. 
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Еще один пример восстановления ферроценилкетона — взаимодействие 
ацетилферроцена с аммиаком [35]. При этом образуется а-аминоэтилферро- 
цен. 


Рс-СОМе + N 113 


N1, ЕШН 
100 °С, 135 атпм 


Рс—С(ГШ а )Н—Ме. 


5. Окисление ферроценилкетонов 

Для кетонов ферроценового ряда осуществлены реакции окисления. 
Среди этих реакций особое место занимают реакции окисления иодом в пи¬ 
ридине [107, 312, 319, 320], гипогалогенитами в метаноле [152, 321, 322] 
или хлоратом калия [323]. При этом образуются ферроценилкарбоновые 
кислоты. Так, окисление ацетилферроцена — препаративный метод синтеза 
ферроценилкарбоновой кислоты [107, 312, 319]. 


Рс—СОМе —-* Рс-СООН, 

пиридин 

.СОМе .СООМе 


Р- 

Ре 

(О) 


СОМе 


N3001 

МеОІГ 


Р- 

Ре 

[Ѳ] 


СООМе 


Окисление ферроценилкетонов может происходить под действием кис¬ 
лорода. Так, как отмечалось выше, ферроценилацетон легко окисляется 
на воздухе до а-дикетона [128]. Аналогично 1,2-дикетон XIII окисляется 
в присутствии основания до оксоальдегида XIV, который самопроизвольно 
превращается в хинон XV. Восстановлением XV получен семихинон [324, 
325], и изучен его ЭПР-спектр. 



<Й> ХШ < \0/ ? XIV хѵ 


Окислением кетонов XVI и XVII получены хиноны XVIII и XIX [2, 
260, 326]. При восстановлении XVIII получен неустойчивый гидрохинон XX 
[ 2 ]. 




Ре 



XVII 


XIX 
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6 . Реакции ферроценилкетонов с магний- 
и литийорганическими соединениями 

Для ферроценилкетонов проведены реакции с различными литий- и 
магнийорганическими соединениями, приводящие к карбинолам [4, 8, 28, 
40, 42, 60, 65-69, 79, 80, 102, 117, 119, 126, 129, 133, 143, 148, 194, 
203, 219, 241, 251—253, 264, 268, 287, 327—341]. Часто эти реакции сопро¬ 
вождаются образованием других продуктов, а иногда карбинолы не полу¬ 
чаются вовсе. 

Так, ацетилферроцен реагирует с метилмагнийбромидом, давая ферро- 
ценилдиметилкарбинол [68]. Напротив, в реакции с метилмагнийиодидом, 
проводимой в смеси бензола с эфиром, карбинол получается в незначитель¬ 
ных количествах [68, 203]: 

Ме Мѳ 

Рс—СОМе + МеМ ё 1 —*- Рс—С=СН 2 +• Рс—<!:—ОН + Рс—СМе, + 

8% і 3% 49% 

Ме 



При проведении этой реакции в присутствии МеІ образуются в основ¬ 
ном продукты сдваивания [203]. 

Взаимодействие ацетилферроцена с метилмагнийиодидом в смеси эфир—то¬ 
луол — удобный метод получения ягрегсг-бутилферроцена [342]. 

Рс—СОМе + МеМ§1 Рс— СМѳ 3 . 

83% 

Необычный результат в реакции с МеМ^І объясняют промежуточным 
образованием ферроценилкарбениевого иона и его дальнейшими превраще¬ 
ниями [68], так же как и в случае реакции ферроценилальдегида с МеМ^І 
(см. раздел II.А.б). Возможно, что /тгретп-бутилферроцен — это результат 
взаимодействия промежуточно образующегося магниевого алкоголята XXI 
с МеМёІ [342]. 

Рс-СОМе —^ Рс—СМе 2 —ОМ§3 —^ Р с —СМе 3 . 

XXI 

Ферроценилдиметилкарбинол получается при действии МеМ^І на ацетил¬ 
ферроцен только в том случае, если реакция проводится в эфире (выход 
75 %) [40]. Но даже в эфире эта реакция приводит к олефину, если процесс 
вести при кипячении [343]. 

Рс—СОМе + МеМ^ ——> Рс—СМе=СН 2 . 

30 С 40% 


Наблюдалось также сдваивание радикалов при взаимодействии ацетилферро¬ 
цена и МеМ^Я в эфире [344]. 

Рс—СОМе -{- МеМ^І —>• Рс—СМе 2 —СМе 2 —Рс. 

40% 

Смесь карбинола и олефина образуется при взаимодействии ацетилферро¬ 
цена с некоторыми другими алкилмагнийгалогенидами [241, 345]. 
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Аналогично реагируют с магний- и литийорганическими соединениями 
и некоторые другие ацилферроцены [117, 166, 241, 333, 345—347]. Взаимо¬ 
действие бензоилферроцена с метилмагнийбромидом в присутствии СоС1 а 
приводит к пинакону [166]. 1,3-Диферроценоилпропан в аналогичных 
условиях образует соединения XXII и XXIII [127]: 


Рс— СОСН 2 СН 2 СН 2 СО—Рс 


МеМ^Вг 

СоС1 2 



XXII 


Ме Ме 

I I 

+ Рс—СН=С—СИоСН 2 —С—Рс. 

I 

XXIII он 


Иначе реагирует с МеМ^Вг в присутствии СоС1 2 (в среде бензол—эфир)* 
другой кетон — пивалоилферроцен. При этом получаются карбинол и фер¬ 
роцен [143]. 

Рс—СОВи-г + МѳМ^Вг С °-> Рс—С(Ме)(*-Ви)ОН. 


При взаимодействии а-дикетона XXIV с фениллитием получаются бен- 
зоилферроцен и бензофенон [118]. 

Рс—СОСОРЬ + РЫЛ —* Рс—СОРЬ + РЪ 2 СО, 

XXIV 


Ферроценильные кетоны взаимодействуют также с цинкорганическими 
соединениями, полученными из эфиров а-галогенкарбоновых кислот (реак¬ 
ция Реформатского). При этом получаются эфиры ферроценильных анало¬ 
гов коричных кислот [19, 85, 222, 290, 348, 349]. 


7. Другие реакции ферроценилкетонов 

Изучено взаимодействие ферроцениларилкетонов с основаниями. Здесь 
в зависимости от характера кетона могут происходить превращения двух 
типов: получаются либо ферроценилкарбоновые кислоты [350—352], либа 
фенилферроценилметаны [143, 166]. 1 

Гс—СОАг < ~ Ви ° К > Рс—СООН, 
глим 

Рс—СОСРЬ 2 Рс Рс—СНРЬ 2 . 

Ешп 


Из 1,2-диферроценоилэтана получены диферроценилфуран и диферро- 
ценилтетрагидрофуран [262]. 


Рс—СОСН 2 СН 2 СО—Рс 


н,зо 4 


1. ІЛАІН, 

2. НС1 > 


Рс—! 


I II 

\о/ 

24% 


-Рс 


Рс- 1 0 /- Рс 


Из ферроценилкетокислот в кислой среде получены лактоны [171, 292]. 
Лактон образуется и из о-карбоксибензоилферроцена (XXV). В результате 
реакции происходит сдваивание радикалов [2961. 


СО—О О—СО 



ххѵ СООН 
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В условиях реакции Вильсмейера ацилферроцены не формилируются 
в ядро, но образуются альдегиды с карбонильной группой, удаленной от 
диклопентадиенильного кольца (см. раздел І.А.а). Наряду с альдеги¬ 
дами при этом получаются сс-хлор-а-ферроценил олефины. Так, например, 
из ацетилферроцена получен а-хлор-а-ферроцёнилэтилен [353]. 

При взаимодействии а,[3-непредельных кетонов ГсСН=СНС(0)С б Н 4 К-р 
€ диазометаном образуются 4-ферроценил-Д^пиразолины [353а]. 

Изучено комплексообразование ацилферроценов с галогенидами олова 
и борфторидом серебра. Так, 8пХ 4 (Х=С1, Вг) дают с ацетил ферроценом 
комплексы состава 1 : 2, ас 1,1'-диацетилферроценом — состава 1 : 1 [354]. 
Борфторид серебра образует комплексы состава 1:1с изомерными диаце- 
тилферроценами. Эти комплексы получаются при проведении реакции 
в эфире. В жидком 80 2 происходит окисление диацетил ферроценов до солей 
ферроцения [121], которые образуются также при реакции А^ВР 4 в эфире 
с ацетил-, бензоилферроценами и некоторыми циклическими кетонами [121]. 

Для ферроценильных [3-дикетонов получены хелаты с медью, марганцем, 
кобальтом, никелем, цинком [154, 155, 158], хромом, железом [154, 355] 
и лантанидами [355, 356]. Хелаты образуются также при взаимодействии 
ферроценильных (3-дикетонов с катионами Ср 2 Ті 2+ и (тс-АП-РсІ)* [357]. 
^ис-Циннамоилферроцен (XXVI) реагирует с Ре 3 (СО) 12 , также давая хелат 
за счет С=0-групп и двойных связей [358]. 


<д>—СОСН=СНРЬ 
Ге 




,4 


'ре(СО), 


Ге + Ге 3 (СО) |2 

(■. —СОСН=СНРЬ 


Ге 




' Ч СН=СН—РЬ 
/СН^СН—РЬ 
Чп- ' :Ре<С0) 3 


XXVI 


36% 


Аналогичные комплексы получены и для некоторых других сс,(3-непре- 
дельных ферроценилкетонов [258а]. 

Изучено термическое разложение некоторых ацилферроценов [359, 360]. 
Отмечено повышение термической устойчивости ацилферроценов при введе¬ 
нии добавок циклопентадиена [360]. 

Бензоилферроцен реагирует со спиртами при УФ-облучении с образова¬ 
нием катиона бензоилферроцения [361]. Фотохимическая реакция Ес—СОРЬ 
с изопропанолом в водном растворе НС1 приводит к разрушению ферроцено¬ 
вой системы. При этом наряду с другими продуктами образуется большое 
количество бензоилциклопентадиена [362]. Среди продуктов фотолиза ацил¬ 
ферроценов в пиридине, ДМСО и ДМФА обнаружен циклопентадиен [363]. 

Из других реакций ферроценильных кетонов отметим получение ферро- 
ценилацетиленов через кетонилиды [105], присоединение НСХ к сс,[3-не- 
предельным кетонам [171, 259], превращение пивалоилферроцена в его 
сернистый аналог под действием Р 4 8 10 [364], образование морфолида ферро- 
ценилтиоуксусной кислоты из ацетилферроцена [35, 47 ] и реакцию ферро- 
денилциклопропенона с быс-(трифторметил)кетеном [365]. 


II. КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ ФЕРРОЦЕНОВОГО РЯДА 

Известно большое количество моно- и дикарбоновых кислот, содержащих 
ферроценильную группу. Ферроценкарбоновые кислоты, в которых ферро- 
ценил связан с карбоксильной группой, получены для ферроценов с различ¬ 
ными заместителями. Разнообразны кислоты, в которых карбоксил отделен 
ют ферроценила углеродной цепью — предельной, непредельной или фениль- 
яой группой. В данном разделе рассмотрены методы получения и свойства 
нислот ферроценового ряда и их производных. 
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А. МЕТОДЫ СИНТЕЗА 

а. Получение ферроценкарбоновых кислот 

Одним из основных методов синтеза ферроценкарбоновых кислот явля¬ 
ется карбонизация металлоорганических производных ферроцена (см. гл. 3 
и 14). Кроме того, довольно широко применяется окисление различных 
замещенных ферроценов. Для ацетилпроизводных ферроцена в качестве 
окислителя использованы гипохлорит натрия [104, 113, 320, 322, 366—371} 
и калия [152, 372, 373], гипобромит [374] и гипоиодит натрия [375]. Опи¬ 
сано окисление ацетилферроцена [319] и его замещенных [312, 376, 377] 
при действии иода в пиридине. 

Рс—СОМе - Рс—СООН. 

пиридин 


Ферроценкарбоновая кислота получена при галоформном расщеплении 
ацетилферроцена [378]. 

Из формилферроцена при действии кислорода воздуха [379 ] или окиси 
серебра в водной щелочи [96], а также по реакции Канницаро [378] полу¬ 
чена ферроценкарбоновая кислота, Рс—СООН. 


Рс—СНО 


КОН/ЕШН 


Рс—СООН + Рс—СН 2 ОН. 


о-Хлорбензоилферроцен и его производные с заместителями в ферро- 
ценильном ядре окисляются кислородом в присутствии трепг-6 утилата 
калия в диметоксиэтане до РсСООН или ее производных [351, 352]. 

Рс-С-/ \ — , < ~ Ви0 іЕ > Гс-СООН. 

Ъ ІГ 


Недавно сообщено об окислении серии моно- и дизамещенных ферро¬ 
ценов до ферроценкарбоновых кислот кислородом воздуха в присутствии 
трет-6 утилата калия в гексаметаноле [3, 380, 381]. 

При взаимодействии ферроцена с двуокисью углерода в присутствии 
А1С1 3 с высоким выходом образуется РсСООН [382]. 

Отмечено, что при диазотировании ферроцена фенилдиазонием в хлоро¬ 
форме наряду с фенилферроценом образуется РсСООН [383]. 

Для получения ферроценкарбоновых кислот довольно широко исполь¬ 
зуются их производные — амиды [304, 384, 385], сложные эфиры [386, 387} 
и особенно нитрилы кислот. 

После открытия реакции цианирования в ферроценовом ряду, сделавшей 
доступными нитрилы ферроценового ряда, их гидролизом была получена 
серия замещенных ферроценкарбоновых кислот (см. гл. 3, раздел VIII). 
Гетероаннулярно замещенные ацилферроценкарбоновые кислоты были полу¬ 
чены при ацилировании карбометоксиферроцена (см. гл. 3, раздел II.В)* 


б. Получение ферроценилбензойных кислот 

Описаны изомерные ферроценилбензойные кислоты, полученные арили- 
рованием ферроцена соответствующими диазониевыми солями [388—3931 
(см. также гл. 3, раздел VII.А). 

гс-Ферроценилбензойная кислота получена также по реакции Канни¬ 
царо из ?г-ферроцени л бензальдегида [394]. 


/э-Рс-С в Н 4 -СНО 


шон 


р-И? с—С 6 Н 4 —СООН + Р-Рс—С 6 Н 4 —СН 2 ОН. 


ЕЮН 
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При диазотировании ферроцена солью диазония, приготовленной из 
(тг-аминофенил)уксусной кислоты, выделена (7г-ферроценилфенил)уксусная 
кислота в виде ее метилового эфира [395]. 

Г с—Н + р-Й 2 С в Н 4 СН 2 СООН р-Гс—С 6 Н 4 —СН 2 СООМе. 


в. Получение ферроценилкетонокислот 


Для получения кетонокислот ферроценового ряда широко используется 
ацилирование ферроцена галогенангидридами и ангидридами двухосновных 
кислот и реакции конденсации производных ферроцена (см. гл. 3, раздел II). 

Так, при действии на ферроцен фталевого ангидрида в присутствии 
А1С1 3 или хлорангидрида о-карбометоксибензойиой кислоты образуется 
о-ферроценоилбензойная кислота. 

о-Ферроценоилбензойная кислота в кислой среде существует в двух фор¬ 
мах — циклической и открытой (кольчато-цепная таутомерия) [296, 396]. 
Проведены реакции, подтверждающие наличие циклической формы. При 
восстановлении о-ферроценоилбензойной кислоты получен 2-ферроценил- 
фталид [296]. 


Рс-СН-^ 

а_; 


-со 


Рс-С-<^ 

А 


соон 


он 

л ^ 


I 


= / 


О—со 


При действии на ферроцен гомофталевого ангидрида получена смесь двух 
кислот [397]. 


СН 2 —СО 

#Х/ \ 


Рс-Н + 


со / 


о Р с— с —X 


СНоСООН 


+ Рс—С—СН 2 — 

II 

о 


соон 


Кетонокислоты получены при ацилировании метил- [30, 398], этил- 
1297, 399], ацетил-[297], 1,1'-диэтилферроценов [399, 400] и диферроценил- 
кетона [ИЗ] (см. гл. 3, раздел II). Описаны непредельные кетонокислоты 
с ферроценильной группировкой [165, 401 ]. 

При ацилировании ферроцена хлорангидридами непредельных кислот 
образуются непредельные кетоны, которые присоединяют НСN по крат¬ 
ной связи и после гидролиза дают кетонокислоты [258, 288]. 

Рс— Н + С1СОСН=СНВц-і —'Д. Рс— СОСН=СНІЗіЫ — С Д- 

Рс— СОСН 2 С(СМ)НВи-і Рс— СОСН 2 С(СООН)НВи-і. 


Ацетил- [157, 170], 1,1'-диацетил- [160] и 1Ч,1Ѵ-диметиламинометилферро- 
цены [150] конденсируются с диэтилоксалатом с образованием соответ¬ 
ствующих кетонокислот. 

Рс—СОМе+ (СООЕ1) 2 —Рс— СОСНгСОСООИ. 

Конденсация ацетилферроцена с диэтилоксалатом в присутствии гид¬ 
рида натрия приводит к эфиру ферроценоилуксусной кислоты [402], 1,1'- 
диацетилферроцен с диэтилкарбонатом в присутствии гидрида или амида 
натрия образует Ре(С 5 Н 4 СОСН 2 СООЕі) 2 [227, 403]. 

Описана конденсация изомерных метилацетилферроценов с формальде¬ 
гидом и диметиламином [398]. Полученный аминокетон превращен в нитрил, 
который при гидролизе переходит в кетонокислоту. 

14 Заказ Ка 2079 
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Ме 



СО(СН 2 )^ 




КОН ^ 

еюн-н 2 о 


м< 


Ме 

СО(СН 2 ) 2 СООН 


Ре 



Ацетилферроцен в присутствии меди конденсируется с о-иодбензойной 
кислотой [292]. 

Рс—СОСН 3 + о-ІСАСООН Ре—С(О)—СН 2 (о-С в Н 4 СООН). 

Ьі ІО N & 


г. Получение непредельных кислот ферроценового ряда 

Непредельные кислоты ферроценового ряда получаются в основном 
двумя методами: конденсацией (см. гл. 3, раздел II) формилферроцена и его 
замещенных, а также по реакции Реформатского. 

Из формилферроцена при нагревании в пиридине с малоновой кислотой 
получена (3-ферроценилакриловая кислота (см. гл. 3, раздел VI). 

Рс—СНО + СН 2 (СООН) г пиридин > Рс—сн=снсоон. 

Эта же кислота получена при взаимодействии формилферроцена с литие¬ 
вым производным гпретп-бутил ацетата [27]. 

Рс—СНО + ЬІСН 2 СООВи-г —► Рс—СН=СНСООН. 

С циануксусной кислотой ферроценилальдегид образует а-цианферро- 
ценилакриловую кислоту [35]. 

Из гс-ферроценилбензальдегида при конденсации с малоновой кислотой 
выделена (З-(гс-ферроценилфенил)акриловая кислота [394]. 

Р-Рс—С 6 Н 4 —СНО + СН 2 (СООН) 2 —> />-Рс—С 6 Н 4 -СН=СНСООН. 

Непредельные кислоты получены при взаимодействии ацетил- и бензоил- 
ферроцена с метилсукцинатом [404]. Серия непредельных кислот с ферро- 
ценильной группой синтезирована из карбонильных соединений ферроце¬ 
нового ряда по реакции Реформатского [64, 85, 290, 348, 405, 406]. Так, 
ацетилферроцен при действии этилбромацетата в присутствии цинка обра¬ 
зует 3-ферроценилкротоновую кислоту [405]. 

Рс—СОМе 4- ВгСНгСООЕІ + 2п —► Рс—СМе=СНСООЕ1 К0Н > 

1 ЕШН 

—► Рс—СМе=СНСООН. 

Из формил- и ацетилферроцена по реакции Виттига получены эфиры 
и^нитрилы непредельных кислот, при гидролизе которых выделены свобод¬ 
ные кислоты [350]. 

Гс-СНО + РЬ 3 Р=СНС00В —► Рс-СН=СНСООК + РЬ 3 Р=0 -222» 

-н» Рс—сн=снсоон. 

Такого же типа кислоты получены при действии натриевого производ¬ 
ного (Еі 0) 2 Р(0)СН 2 С00К на ацетил- [176], формилферроцен [194, 407 г 
408] и его винилоги [17, 74]. 
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Рс— СНО + (ЕЮ) 2 Р(0)СН 2 С00Е1 


N311 

диметоксиэтан 


Рс—СН=СНСООЕі 


N30*1 

ЕЮН 


—>Рс— сн=снсоон. 


Описана фотореакция ферроцена с некоторыми производными ацетилена* 
приводящая к получению производных непредельных кислот с ферроце- 
нильной группой [74а]. 

Рс—Н + МеООС—С=С—СООМе УФ > Рс—С(СООМе)=СНСООМе. 

Ферроценилпропаргиловая кислота получена при карбоксилировании 
ферроценилацетиленида лития [409]. 

Рс—С==СН — Рс—С=СЫ - С0; > Рс—С^ССООН. 


Эта же кислота образуется при действии хлорокиси фосфора на 
РЬ 3 Р=С(СО— Рс)СООЕі в ДМФА [14, 20]. 

Конденсация ферроценилацетиленов с бромпропаргиловой кислотой 
в присутствии полухлористой меди приводит к соответствующим ферро- 
ценилполииновым кислотам [410]. 

Оксизамещенная ферроценилпропаргиловая кислота получена из 
Гс-СН(ОН)-С=СН [60]. 

Рс-СН(ОН)-С=СН *• Рс—СН(ОН)— с=ссоон. 

Д N^2^03 


д. Получение ферроценилзамещенных предельных кислот 

Алифатические кислоты ферроценового ряда получают при восстановле¬ 
нии кетонокислот [30, 165, 227, 228, 244, 258, 288, 292, 297, 397, 398, 402, 
403, 411—416], непредельных кислот и их производных [30, 64, 85, 194, 
290, 348, 403, 405, 406, 417-419]. 

Иодметилат 1Ч,ІѴ-диметиламинометилферроцена и его производных кон¬ 
денсируются с натрийацетоуксусным [420, 421 ] и натриймалоновым эфи¬ 
рами [418, 421—427]: 

Рс-СН 2 КМе 3 І V Е1СШа> Рс—СН 2 С(СООН)НСООН 

2, МсіОп 

Рс—СН 2 СН 2 СООН, 

а при действии бензилцианида образуется ос-фенил-(3-ферроценилпропио- 
новая кислота [150]: 

Рс— СН 2 КМе 3 І Рс-СН 2 СРЬНСМ Гс-СН 2 СРЬНСООН. 

ЬііОН 

Ферроцен конденсируется с метиловым эфиром левулиновой кислоты 
с образованием у-диферроценилвалериановой кислоты [428]. 

[З-Диферроценилпропионовая кислота получена из диферроценилкарби- 
нола при взаимодействии с малоновой кислотой [ИЗ]. 

Ферроценилуксусная кислота получена гидролизом ее нитрила, легко 
образующимся при действии КСМ на иодметилат ІѴ,ІЧ-диметиламинометил- 
ферроцена [123, 240, 418, 429]. 

Рс—СН 2 СК ГсСНгСООН. 

Аналогично протекает реакция и с замещенными 1Ч,1Ѵ-диметиламинометил- 
ферроценами [430]. 

Ферроценилуксусная кислота образуется из ацетилферроцена при дей¬ 
ствии серы в присутствии морфолина [35, 223, 418]; из 1,1'-диацетилферро- 
цена [223] получена Ре(С 5 Н 4 СН 2 СООН) 2 . 


14 * 
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По реакции Арндта—Эйстерта из хлорангидридов кислот, содержащих 
ферроценильную группу, при действии диазометана получены их гомологи 
[19,288,397,431]. 

Получены ферроценилбензойные кислоты, в которых бензольное и ферро¬ 
ценовое ядра разделены СН 2 - или ВіМе 2 -группами [432]. 

Описаны карбоновые кислоты, в которых ферроценильная и карбоксиль¬ 
ная группы связаны с циклопропановым кольцом [433—435]: 


Рс—СН=СН 2 


ІѴ 2 С1ІСООЕі 



Рс СООН 



+ 


Н СООН 



Известны аминокислоты с ферроценильной группой [338, 419, 436]. 

Из бензоилферроцена при действии дианиона уксусной кислоты полу¬ 
чена [3-оксикислота [437]: 

р с _СОРЬ + -СН 2 СОО“ —► Рс—СР1і(ОН)СН 2 СООН. 

Из ацетилферрцена при действии этого же дианиона выделить оксикис¬ 
лоту не удалось, а в результате реакции получена Рс—СМе=СНСООН, обра¬ 
зование которой объясняют дегидратацией первоначально получившейся [3-окси¬ 
кислоты. 

Описаны у-оксикислоты с ферроценильной группой, выделенные в виде 
лактонов [35, 244, 413, 438]. 

Рс-СОСИ 2 СН 2 СООН МаСН ‘> Рс-СНСН 2 Ср 2 

А—іо 


Из формилферроцена в метаноле при действии бромоформа в присут¬ 
ствии щелочи получена а-метоксиферроценилуксусная кислота [81]. 

Гс-СНО СНПГз ' К0 5» Рс—С(ОМе)НСООН. 


Эта же кислота образуется при гидролизе Рс— СН(ОН)СС1 3 в присутствии 
метанола [81]. 

Б. СВОЙСТВА КИСЛОТ ФЕРРОЦЕНОВОГО РЯДА 
И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ 

При изучении свойств ферроценкарбоновых кислот и их производных 
широко использованы физико-химические методы исследования: ИК- [29, 
179, 439-444], ПМР- [29, 445, 446], ЯМР 13 С- [447], УФ- [448-453], 
ЯГР-спектроскопия [454—456], тонкослойная [439, 457] и газожидкостная 
хроматография [439, 458], рентгеноструктурный анализ [459—461], масс- 
спектрометрия [462], измерены окислительно-восстановительные потенциалы 
[448, 463, 464] и константы кислотности [377, 384, 386, 464—468]. 

Ферроценкарбоновая кислота слабее бензойной [377, 384, 386, 448, 464— 
468], это связано с более сильными электронодонорными свойствами ферро- 
ценильного ядра по сравнению с фенильным. Ферроценил в качестве заме- 
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стителя в фенильном ядре проявляет ярко выраженные электронодонорные 
свойства, что вытекает из рассмотрения констант диссоциации изомерных 
ферроценилбензойных кислот, ферроцениланилинов и гс-ферроценилфенола 
[391 ]. Измерены константы диссоциации серии гетероаннулярно замещен¬ 
ных ферроценкарбоновых кислот [377, 465]. Показано, что влияние заме¬ 
стителей, за исключением галогенов, на константы диссоциации этих кислот 
носит индуктивный характер, и ферроценильное ядро служит препятствием 
для передачи сопряжения от заместителя к СООН-группе. Определены 
константы кислотности 2-хлор- [468], 2-метоксиферроцен-1-карбоновых 
кислот [468] и изомерных 1,1'-диметилферроценкарбоновых кислот [312]. 
Изучен фотолиз РсСООН и Ре(С 5 Н 4 СООН) 2 и их эфиров в различных рас¬ 
творителях [363, 469—472]. 

Ферроценкарбоновая и 1,1'-ферроцендикарбоновая кислоты при дей¬ 
ствии брома в СС1 4 разрушаются с образованием бромциклопентанкарбо- 
новой кислоты [473]. 


Згл, 

Г с—СООН ^ Вг 

с с: 1 4 


Из РсСООН и ІѴ,]>Г-дициклогексилкарбодиимида получена Г^ІѴ'-ди- 
циклогексил-ІѴ-ферроценоилмочевина [320, 474]. 

Сульфирование, ацилирование и внутримолекулярное ацилирование кис¬ 
лот ферроценового ряда описаны выше (см. гл. 3, разделы II и IV). Описано 
образование диферроценилкетона из РсСООН и оксалилхлорида [475]. 

При восстановлении ферроцен- и 1,2-метилферроценкарбоновой кислот 
ІлА1Н 4 выделены ферроценилкарбинолы [379, 476]. 

При действии ІлА1Н 4 на ферроценилуксусную кислоту образуется 
Р-ферроценилэтанол [476а]. 

Гс—СН 2 СООН ЫА1 - > Рс—СН 2 СН 2 ОН. 

Описано восстановление СООН-группы до метильной в 1,1'-бутирил- 
ферроценкарбоновой кислоте под действием ІлА1Н 4 в присутствии А1С1 3 
[304]. 

Ферроценилпропаргиловая кислота при нагревании с медью декарбо- 
ксилируется, а при действии ацетата меди образует бш>(ферроценилацети- 
лен) [20]. 

(Рс-С=С) 2 ^т^г- Гс-С=ССООН ———*• Рс-С=СН + С0 2 . 

ѵ ' МеОН 130—150° С 1 4 

Изучено фотоокисление ферроценилпропаргиловой кислоты [14а]. 

Для ферроценкарбоновых кислот получены многочисленные производные, 
из которых нитрилы, хлорангидриды, сложные эфиры имеют самостоятель¬ 
ное синтетическое значение в химии ферроцена. 

Моно- и 1,1'-ферроцендикарбоновая кислоты образуют растворимые 
в воде аммонийные [372, 373, 385] и натриевые соли [320, 473, 476—479]. 
Из аммонийной соли ферроценкарбоновой кислоты получены медные, цин¬ 
ковые, свинцовые и кадмиевые соли [385]. Из натриевых солей этих кислот 
при взаимодействии с алкилгалогенидами 8п [476—479], Се [477], 8і [477], 
а также с 2,4,6-трихлор-1,3,5-триазином [4766] получены полимерные про¬ 
дукты. Металлооргаиические полимеры образуются из натриевой солп 
1,1'-ферроцендикарбоновой кислоты и дихлорида дициклопентадиенилцир- 
коиия Ср 2 2гС1 2 [482]. Полимерные продукты, содержащие сурьму, выде¬ 
лены при взаимодействии Р1 і 3 8ЬС1 9 с 1,1'-ферроцеыдикарбоновой кислотой 
[483]. 
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Оловосодержащие ферроцены синтезированы также из РсСООН и гид¬ 
ридов триарилолова [476, 480] или Ви 2 8пО [481]. 

Рс-СООН + РЬзЗпН —> Рс-СООЗпРЬз. 

Описана метилртутная соль РсСООН [484]: 

Рс—СООН + МеН^ОН —» р с —СООН^Мѳ. 

Для 1 Д'-диметилферроцен-З-карбоновой кислоты получена хинидини- 
вая соль [485]. 

Разработан способ получения водно-растворимых солей о-карбоксибен- 
зоилферроцена при действии на кислоту углекислых солей или гидратон 
окислов соответствующих металлов [486, 487]. 

Хлорангидрид РсСООН получен при действии на кислоту РС1 3 [476„ 
488, 489], РС1 5 [105, 109, 164, 474, 490, 491] и (СОС1) 2 [367, 492]. Для гомо- 
аннулярно замещенных метил- [104, 493, 494], фенил- [104] и ферроценоил- 
ферроценкарбоновых кислот [113] хлорангидриды выделены при взаимодей¬ 
ствии с РС1 3 . Из 1,1'-ферроцендикарбоновой, 1,1'-карбометокси- и 1,1'-ме- 
тилферроценкарбоновой кислот хлорангидриды получены при действии 
(СОС1) 2 [367, 368, 495] и РС1 3 [12, 372, 373, 496, 497]. При действии РС1* 
на предельные кислоты с ферроценильной группой образуются хлорангид¬ 
риды [28, 123, 135, 403, 419, 498-501]. 

Рс—СН 2 СООН — 1 % Рс—СН 2 СОС1. 

Хлорангидрид тг-ферроценилбензойной кислоты получен при действии 
на кислоту хлористого тионила [502], а о-ферроценилбензойной — окса- 
лилхлорида [389]. 

Хлорангидриды кислот ферроценового ряда используются в качестве 
ацилирующих агентов для аминов и аминокислот [104, 488, 492, 499, 500, 
503—505], а также для ароматических соединений [109, 135, 309—311]. 

Под действием А1С1 3 хлорангидриды кислот ферроценового ряда пре¬ 
терпевают внутримолекулярную циклизацию (см. гл. 3, раздел II.Г). 

Диазометан с хлорангидридами кислот образует диазокетоны [19, 128, 
287, 288, 397, 431], которые использованы для получения гомологов соот¬ 
ветствующих кислот. 

Рс— СН 2 СОС1 + СН 2 1Ѵ 2 —-* Рс—СН 2 СОСШ 2 . 

0° С, эфир 

Из РсСОСІ получены ферроценильные производные железа [146, 506], 
вольфрама [146] и молибдена [146]. 

Рс—СОС1 + ^Ре(СО) 2 Ср —» Рс—С—Ре(СО) 2 Ср. 

О 

Из хлорангидридов гомоаннулярных метилферроценкарбоновых кислот 
при действии диметилкадмия выделены изомерные метилферроцены [493, 
494, 497]. 

РсСОСІ при взаимодействии с РсСН=РРЬ 3 дает Рс(РсСО)С=РРЬ 3 [105]. 
С пентаэритритарсенитметакрилатом РсСОСІ образует мономеры, содержа¬ 
щие ферроценильную группу [507—509]. 

Взаимодействие хлорангидрида 1,1'-ферроцендикарбоновой кислоты с ди- 
олами приводит к полиэфирам [510—512], а с диаминами — к полиамидам 
[367]. 

Поликонденсация РсСОСІ и хлорангидрида 1,1'-ферроцендикарбоновой 
кислоты в присутствии кислот Льюиса дает полиферроценилкетоны [513]. 

Диформилферроцен выделен при восстановлении хлорангидрида кислоты 
Гл(г-ВиО) 3 А1Н [12], 

Гѳ(С 6 Н 4 СОС1)г ЬІ(< - Вц " ЬА ‘^ » Ге(С 5 Н 4 СНО) 2 . 
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Хлорангидриды кислот ферроценового ряда используются для синтеза 
амидов [104, 164, 372, 373, 419, 474, 496, 504, 505, 514], азидов [164, 368, 
490, 515], ангидридов [322, 474, 476, 496] и эфиров [12, 123, 489, 491, 495, 
516] кислот. 

Ангидрид ферроценкарбоновой кислоты получен из РсСОСІ при действии 
натриевой соли кислоты [476, 517], перекиси натрия [474] или РЬ 3 8пН [476]. 
Описаны ангидриды изомерных гомоаннулярных метилферроценкарбоновых 
кислот [517]. Для 1,2-ферроцендикарбоновой кислоты ангидрид получен 
при действии на кислоту ІЧ,]Ѵ'-дициклогексилкарбодиимида в ацетоне [322]: 

^СООН 
—СООН 

Ре —> Ре 

!©) (©) 

В тех же условиях получен ангидрид ферроценилендиуксусной кислоты [338, 
518], использованный для ацилирования аминов [338] и для получения 
полимеров [518]. 


-СН 2 СООН 
—СН 2 СООН 


При его восстановлении выделен Ре(С 5 Н 4 СН 2 СН 2 ОН) 2 . 

Амиды кислот, содержащих ферроценильную группу, легко образуются 
при действии аммиака на хлорангидриды кислот [372, 373, 419, 474, 502, 
514]. Для ферроценкарбоновой кислоты [372, 373, 519] и изомерных метил- 
и изопропилферроценкарбоновых кислот [40, 520] амиды получены при дей¬ 
ствии на ферроцен или его замещенные ХН 2 СОС1 или РЬ 2 1ЧСОС1. 

Рс—Н-{-Ш 2 СОС1 А1С1 *> Рс—СОШ г . 

Описан винилог РсС(ШН 2 [521]. 

Г с—СН=СН—С(ОМе)=]ЧН . НС1 ——-> Рс—СН=СН—СОШ 2 , 

ѵ ' 150° С, 2 часа 

Из ферроцена или его литиевых производных при действии изоцианатов 
образуются ІЧ-замещенные амиды кислот [166, 505, 522, 523]. 

Рс—Н + РЬ—N=0=0 Рс-СОШРЬ. 

СН 2 С1 2 

Этот же амид получен при перегруппировке Бекмана оксима фенилферро- 
ценилкетона [166] и при действии щелочи на фероценоилфенилсемикарб- 
азид [522]. 

Рс—С—РЬ 

НО—N Т08С1 

Рс—СОГмНМНСОШРЬ - 

Замещенные амиды ферроценкарбоновой кислоты получены при ацилиро¬ 
вании аминов РсСОСІ [504, 505]: 

Рс— СОСІ + МегШ —> Рс—СОММе 2 . 


Рс—СОШРЬ. 


кон 

БмзсГ 


<ѳ> 

Ре 

(О) 






со—о 

со' 
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РсС(ЖН 2 и РсС(ЖР1і 2 при действии МеСОСІ в присутствии А1С1 3 ацили- 
руются в свободное циклопентадиенильное кольцо [519]. 

Гс-С(ЖК 2 МеСОС 5 Н 4 ГеС б Н 4 С(ЖК 2 . К = Н, РЬ. 

При действии бутиллития на РсС(ЖН 2 образуется 2-литийкарбамилфер- 
роцен, из которого при замене лития получена серия 1,2-дизамещепных 
ферроценов [524]. Под действием щелочи [519, 524] или бутилата калия [40] 
амиды ферроценкарбоновых кислот гидролизуются до соответствующих 
кислот. ІЛА1Н 4 восстанавливает амиды до аминов [40, 514, 524]. При дей¬ 
ствии РОС1 3 на карбамилферроцен, 1,1'-дикарбамилферроцен [525], амиды 
изомерных фенилферроценкарбоновых кислот [526], 1,1'-карбометоксикарб- 
амилферроцен [525] получены соответствующие нитрилы, например: 

РОГ1 

Рс-С(ЖН 2 — Рс—СN. 


Нитрил кислоты выделен также при нагревании с уксусным ангидридом 
Ре[С 5 Н 4 (СН 2 ) 3 С(ЖН 2 ] 2 [419]. 

Описана поликонденсация карбамилферроцена в присутствии 2пС1 3 [372] 
и гетерополикопденсация его с альдегидами [527]. 

Соли ферроценилгидроксамовых кислот синтезированы из метиловых эфи¬ 
ров ферроценкарбоновой [528], ІД'-ферроцендикарбоновой [528] и ферро- 
ценилуксусной [529] кислот при действии гидроксиламина. 

Гс СООСНз + кн 2 он К0Н| СНз0Н -> Рс-СО-ШОК. 


Взаимодействие эфиров и хлорангидридов моно- и диффероценкарбоновой 
кислот с гидразином приводит к гидразидам кислот [492, 522, 530, 531]. 

Из гидразида ферроценкарбоновой кислоты и изоцианата получено ферро- 
ценильное производное семикарбазида [522], а с замещенным бензальдегидом 
выделен продукт конденсации [530]. 

Азиды ферроценкарбоновых кислот образуются при действии азида натрия 
на хлорангидриды кислот [104, 164, 368, 515, 532]. Азиды кислот при дей¬ 
ствии бензилового спирта и последующей обработкой щелочью превращаются 
в ферроцениламины [104, 164, 515, 532]. 


Рс—С0К 3 


1. РЬСН 2 ОН 

2 . коп 


Рс—N110. 


При нагревании азидов ферроцен- и 2-метилферроценкарбоновой кислот 
получены соответствующие ферроценилизоциаиаты [104, 368, 515]. Изучено 
поведение ферроценилизоцианата по отношению к воде, спиртам, аминам, 
ІлА1Н 4 [515]. Показано, что с аминокислотами он образует ферроценильные 
производные ацилированных аминокислот [488]. 

Все описанные выше производные кислот известны и для у-диферроце- 
нилвалериановой кислоты [428, 501]. 

В настоящее время одним из основных методов синтеза нитрилов ферро¬ 
ценкарбоновых кислот является реакция цианирования замещенных ферро¬ 
ценов (см. гл. 3, раздел VIII). Недавно сообщено о получении РсСК при дей¬ 
ствии на ферроцен цианистого натрия в присутствии борфторида меди [533]. 

В галогенферроценах при действии цианида меди происходит замена 
галогена на СІѴ-группу [97, 534—537]. 


Рс—Вг + СиСК 


140° С; 2 часа 


Рс— 


Из оксима формилферроцена [34, 37, 538] и его замещенных [И, 32, 
104, 539] образуются нитрилы при действии І^ІѴ'-дициклогексилкарбоди- 
имида [И, 32, 37, 104, 539], уксусного ангидрида [35] или [44]. 


N Н 2 ОН 


Рс-СНО 


Рс—СН=КОН 


Рс— 
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В иодметилате ]Ч,1Ѵ-диметиламинометилферроцена, замещенном в положе¬ 
нии 2 дифенилкарбинольной группой, под действием КС№ эта группа заме¬ 
щается на цианидную [540]. 

/СР1і 2 ОН 7 СК 

р — СН 2 Іч'Мѳ 3 і Р —СН 2 КМе 3 1 

Ре -> Ре 

р р 

Из 1,1'-динатрийферроцена и бромциана получен динитрил 1,1'-ферро- 
цендикарбоновой кислоты [44]. 

Ре(С5Н4Nа)2 + 2ВгСК —> Рѳ(СбН4С]\) 2 . 

Этил- и иодферроцен с тетрацианэтиленом образуют смесь изомерных нитри¬ 
лов [541]. 

Декацианферроцен получен из серебряной соли пентацианциклопента- 
диена и хлорида железа в ацетонитриле [542, 543]. 

Весьма разнообразны методы синтеза производных ферроцена, содержа¬ 
щих СІѴ-группу, не связанную с циклопентадиенилыіым кольцом. 1Ѵ,1Ѵ-Ди- 
метиламиноалкилферроцены при взаимодействии с цианидом натрия или 
калия замещают аминогруппу на цианидную, образуя нитрилы ферроценил- 
уксусных кислот [171, 240, 398, 429. 430, 544—547], а при взаимодействии 
с алкилцианидами дают нитрилы Р-ферроценилзамещенных пропионовых 
кислот [150]. 

Рс—СН 2 ЙМе 3 Т + КСК —^ Рс— СН 2 СХ, 

Рс—СН 2 ЙМе 3 Т + РЬСН^ Рс-СН 2 СН(РЬ)СК. 

Осуществлена замена гидроксила [32, 548], хлора [35, 374, 419, 548] и брома 
[432] на СІѴ-группу. 

Рс 3 СС1 • НС1 -|- МаСХ Рс 3 С— Сі\ т . 

Из бисульфитного производного формилферроцена при действии NаСN 
получен его циангидрин [35]. 

Рс—СНО *• Рс—С(ОН)Н—СМ. 

2. NаСN ѵ ' 

Это же соединение образуется из формилферроцена при действии циангидрина 
ацетона [55]. Если эту реакцию проводить в присутствии амина, то обра¬ 
зуются нитрилы аминоферроценилуксусной кислоты [56]. Аналогично про¬ 
текают эти реакции и с р-ферроценилакролеином [55, 56]. 

Рс— СНО + Ме 2 С(ОН)С^ + Н 2 Ш Рс—СН(С]Ч)Ш 2 . 

Описано цианэтилирование ферроцена [549] и циклопентадиенил-аниона 
акрилонитрилом в присутствии РеС1 2 [550], ведущее к моно- и дизамещен- 
ному цианэтилферроцену. 

Рс_Н + СН 2 =СНСМ -^4- Рс—СН 2 СН 2 СМ+ РеСі 0 Н 8 (СН 2 СН 2 СІѴ) 2 . 

Взаимодействие замещенных ферроценилкарбинолов и акрилонитрила 
приводит к простым эфирам [419]. 

Ме Ме 

Ре(С 5 Н 4 СНОН) 2 + СН 2 =СНСМ —► Ре(С 5 Н 4 (!:НОСН 2 СН 2 СМ) 2 . 
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Формилферроцен с ацетонитрилом [551—554] и с о-метилбензнитрилом 
[554] реагирует с образованием оксинитрилов, а с хлорацетонитрилом [5551 
дает р-ферроценилглицидонитрил. 


МеСК 


Рс—СНО — 


ИаИН, 

С1СН 2 СК 


ЕКЖа; —60° С 


Рс—СН—СН 2 —СN 

Ан 


Рс—СН—СН—СN 


Аналогично протекает реакция с ацетил-, 1,1 '-диацетил-, бензоил-, 1,1'- 
дибензоил- [552, 554] и винилогом [556] ацетилферроцена. 

а,(3-Оксинитрилы при обработке РОС1 3 легко теряют воду, образуя ни¬ 
трилы непредельных кислот [419, 551, 552, 554]. 

Г с— СН(ОН)СН 2 СМ —Рс— сн=снск. 

Нитрил ферроценилакриловой кислоты получен также из формилферро- 
цена по реакции Виттига [350] и при олефинировании ферроцена и хлормер- 
курферроцена акрилонитрилом в присутствии солей палладия [26, 557 

Из карбометоксиферроцена при действии ацетонитрила в присутствии 
ІЧаГШ 2 получен нитрил ферроценоилуксусной кислоты [558]. Аналогично 
протекает реакция с диметиловым эфиром 1,1'-ферроцендикарбоновой кис¬ 
лоты [558], при восстановлении продукта реакции боргидридом натрия вы¬ 
делен оксинитрил [419, 559]: 

Рѳ(С 5 Н 4 СООМе) 2 Ре(С,Н 4 СОСН*СРГ)„ Ре[С 5 Н 4 СН(ОН)СН г СГ'ІЬ. 

Нитрилы кетонокислот с ферроценильной группой образуются также? 
из непредельных кетонов при присоединении КХ^ в воде [171, 258, 259, 288]. 

Формил- [35, 50, 554], ацетилферроцен [50] и иодметилат ІѴ,]Ѵ-диметил- 
аминометилферроцена [420] реагируют с мононитрилом [35], динитрилом [50* 
554], амидонитрилом [554] и карбоэтоксинитрилом [420, 554] малоновой 
кислоты с образованием ферроценилсодержащих производных малоновой 
кислоты. 

Рс-СНО + С^Н^ —* Рс— СН=С(С1Ѵ) 2 . 

Тетрацианэтилен с РсН и РсН^СІ дает трицианферроценилэтилен [541]* 

Рс_Н-Н^) 2 С==С(С?0 2 —» Рс-С(С1Ч)=С(СМ) 2 . 


Для синтеза дициандиферроценилэтилена используют трицианвинил- 
циклопентадиенид таллия [541а]. 

Три- и тетрациансодержащие производные ферроцена получены из винил- 
ферроцена и тетрацианэтилена [59, 560]. 


Рс—СН=СН 2 + (Г*С)*С=С(С1Ч) 2 


/СП 

Рс-С=С—С=С< 

I I I 

н н ск 


Рс 

N0. 


н 

-і- 


сн. 


ск 


хЦ/ 

»с / 4 ск 


нагревание 
СНдОИ * 


Ферроценилнитрил [87, 561, 562], ферроценилакрилонитрил [87], нитрил 
ферроценилуксусной кислоты [87 ] и нитрил |3-ферроценил-[3-оксипропионо- 
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вой кислоты [86] с 
эфиры. 


Рс—СN 


газ. НСі 
КОН, С.Н* 


газообразным хлористым водородом образуют имидо- 
Рс—С=Ш • НСІ. 

Ан 


Превращения РсСІМ описаны в работах [554, 563—565]. 

Из нитрила ферроценилуксусной кислоты при действии ВиЫ в эфире 
образуется дилитиевое производное [566, 567], которое реагирует с моногало¬ 
гена лкилами и дихлорэтаном. 


ІЛ 

Рс— СН 2 СГѵі Рс—А—СГ^ 

I 

Ы 


в 

-А- 


Рс—С—СN 

I 

В 

СN 


С1СН 2 СН 2 С1 


Рс—С 


\| 


Взаимодействие нитрила ферроценилуксусной кислоты с метилмагний- 
тлоридом приводит к ферроценилкетимину и нитрилу 2-амино-2,4-диферроце- 
нилкротоновой кислоты [567а]. 

Рс-СН^ ■ '' ^ е ,^ С1 > Рс— СН=С=Ш —* Рс—С(СК)=С(Ш г )СН 2 —Рс. 

2. Мбип 


Нитрилы замещенной ферроценилуксусной кислоты получены при дейст¬ 
вии натрия или амида натрия и затем йодистого метила на РсСН 2 СМ [568] 
и Ре (С 5 Н 4 СОСН 2 С]М) 2 [419]. 


Рс—СН^ 


1. КаГШ 2 /КНз 

2. МеІ 


Рс-СМе 2 -СМ. 


Замещенные нитрилы ферроценилуксусной кислоты с ВиЫ дают кетоны 
или алкилферроцены [566, 567]. 

Рс—СК,— СІЧ П ^ І > Рс—СН 2 —СОВи. 


При хроматографировании на колонке с А1 2 0 3 РсСН 2 СN превращается 
в диферроценилкетон [548]. 

Из РсСН 2 С№ при действии спирта в присутствии хлорного железа полу¬ 
чен РсСН(ОК)СК [569]: 

Рс—СН 2 С1Ч-}-ВОН —> Рс—СН(ОВ)— СІѴ. В = Н, Ме, ЕЪ. 


Описана конденсация РсСН 2 СN с ароматическими альдегидами в присут¬ 
ствии алкоголята натрия [77, 95]. 


Рс—СН<^ 


сіс в н 4 сно^ 

ЁЮЙа 3 


Рс-С(СК)=СНС 6 Н 4 С1 


МеСОСІ 
АІСІз 3 


Р- 

Ре 

й- 


-С(СГч)=СНС в Н 4 С1 


■СОМѳ 


КаОН 

ЕШН 


Р-сн- 

Ре 

(О) 


СНС 6 Н 4 С1 

—сосн 2 


РсСН 2 С№, подобно РсСN [570], образует с ТіС1 4 , ТіВг 4 , 8пС1 4 , 2гС1 4 
комплексы состава 1 : 1 [571]. 
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Для |3-ферроценил-(3-хлоракрилонитрила осуществлены следующие реак¬ 
ции [572]: 

К с—СС1=СН—С(=МОН)Н 


Рс—ССІ=СН—СМ — 


Гс—С=С—СN —^ Рс-С^Е(; 2 )=СН-СМ 
Гс—С(ОК)=СН—СК Гс—С(О)—СН 2 —СN 


Непредельные оксинитрилы образуют с карбонилами железа олефиновые* 
комплексы [131, 556]. 

Рс—СН=СН—С(0Н)Ме-СН 2 СК Ре » (С0) » _ р с -СН=СН-С(0)-СН 3 + 


Ме 


Си80 4 • 5Н 2 0 

+ Рс—СН=СН—СМе=СН-СН + Рс-СН=СН-(І=СН—СN + МеСТ*. 

Ѵё(СО ) 3 


Из нитрилов ферроценового ряда получены кислоты [104, 123, 171, 240* 
258, 259, 350, 374, 379, 398, 429, 430, 432, 539, 545, 547], амиды [420, 432, 
502, 539, 540, 564, 573], сложные эфиры [263, 419] и амины [35, 379, 429* 
567, 569, 574, 575]. 

Сложные эфиры кислот ферроценового ряда получены при этерификации 
кислот [35, 291, 319, 320, 374, 390, 395, 497, 576—578], при действии диазо¬ 
метана [96, 104, 152, 223, 226, 227, 259, 352, 374, 376, 377, 387, 398, 410,, 
432, 435, 436, 539, 579—584], дифенилдиазометана [585], из хлорангидридов. 
кислот и спирта [12, 123], из натриевой соли кислот и диметилсульфата [586], 
из ферроценилкарбинолов и хлорангидридов кислот [240, 476], по реакции' 
Реформатского [19, 64, 85, 290, 348, 349, 405, 406]. Ацилирование ферроцена 
хлорангидридами кислот, содержащих карбоэтоксилыіую группу (см. гл. 3, 
раздел II.А и II. В), конденсация производных ферроцена со сложными 
эфирами, олефинирование ферроцена и хлормеркурферроцена в присутствии 
солей палладия [26, 557] также приводит к сложным эфирам. При облучении 
ферроцена в растворе этанол—галогеналкан выделен карбоэтоксиферроцен 
[587]. Описано получение 1,1'-дикарбоэтоксиферроцена из циклопентадиена 
натрия, метилформиата и хлористого железа [7]. Из ацетилферроцена и 
ортомуравьиного эфира наряду с другими продуктами выделен карбоэтокси¬ 
ферроцен [225]. Этиловый эфир ферроценилакриловой кислоты получен 
по реакции Виттига из формилферроцена [92, 350]. Такого же типа эфиры 
образуются из ацилферроценов и металлированных карбоалкоксиметилфос- 
фонатов [17, 74, 176, 194, 407, 408]. 

Для сложных эфиров ферроценового ряда описан гидролиз [64, 74, 85* 
104, 259, 290, 291, 297, 348, 350, 386, 387, 395, 398, 403, 405, 406, 408, 420— 
425, 427, 433, 496, 497, 501, 539, 583, 586], восстановление карбоалкоксиль- 
ной группы до спиртовой [246, 341, 374, 395, 433, 435, 436, 501], альдегид¬ 
ной [588], метильной [104, 341, 520, 589], реакции переэтерификации [367* 
390, 584, 590]. При восстановлении сложных эфиров у-кетонокислот ферро¬ 
ценового ряда получены лактоны [35, 246]. Карбоэтоксиферроцен сульфи¬ 
руется [386], ацилируется [299], цианируется [387], арилируется [591] 
в свободное циклопентадиенильное кольцо. С магний- и литийорганическими 
соединениями ГсСООМе и Ре(С 5 Н 4 СООМе) 2 образуют спирты или кетоны 
189, 246, 341, 580]. 

Гс-С—С,Р 5 Рс— СООМѳ - Рс—С(С«Н 4 СР 3 -т) г ОН. 

II 


С кремнийсодержащими реактивами Гриньяра также возможно образова¬ 
ние двух продуктов [592]. 
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Метиловый эфир ферроценилуксусной кислоты при действии Мп0 2 окис¬ 
ляется до кетонокислоты [123]. 

Кс—СН 2 СООМе —-V Кс-С(О)—СООМе. 

Из эфиров ферроценкарбоновой и ІД'-ферроцендикарбоновой кислот и 
пропаргилового спирта при действии иодида меди получены соответствующие 
ацетилениды меди [516]. 

Рс-С00СН 2 -С=СН Рс-СООСН 2 —С=С—Си. 

Сложные эфиры Р-оксикислот ферроценового ряда используются для по¬ 
лучения алифатических [64] и непредельных кислот [19]. 

Описана ацилоиновая конденсация Ее[С 5 Н 4 (СН 2 ) и СООК ] 2 [412]. 


Р-(СН 2)й СООВ 

Ре 



-(СН 2 ) я сооа 


N3 


Р-(СН 2 )„-С=0 
Ре I 



-(СН 2 )„-СН-ОН 


п = 2 Ч- 4. 


III. СПИРТЫ ФЕРРОЦЕНОВОГО РЯДА 


Оксиферроцен получен гидролизом ацетоксиферроцена (см. гл. 9 и 16) 
[535, 593]. Он, подобно фенолу, обладает слабыми кислотными свойствами, 
легко выделяется из щелочных растворов при пропускании углекислого газа, 
при хранении на воздухе разлагается. А а =6,9- ІО -11 в 5%-ном водном эта¬ 
ноле при 17 °С (для фенола в тех же условиях А а =1,2-10~ 10 ). 


РсОСОСНз 


1 . Н 2 0, ЫаОН 

2. СО, 


Рс—ОН 


РПСОС1 


(Ме0) 2 80 2 


Рс— ОСОРІ1 
Рс—ОМе 


Оксиферроцен хорошо бензоилируется по Шоттен—Бауману и метили¬ 
руется диметилсульфатом, получены и другие его простые и сложные эфиры 
[535, 593, 594]. Перегруппировка Кляйзена для аллилового эфира оксифер¬ 
роцена не идет [594]. 

1,1'-Оксиацетилферроцен, НОС 5 Н 4 ГеС 5 Н 4 СОСН 3 , синтезирован анало¬ 
гично оксиферроцену; на воздухе он несколько устойчивее, чем оксиферро¬ 
цен, но легко окисляется в растворах [595] . 

1,1'-Диоксиферроцен, Ге(С 5 Н 4 ОН) 2 , получен гидролизом 1,1'-диацетокси- 
ферроцена; выделяется из щелочных растворов пропусканием углекислого 
газа. 1,1'-Диоксиферроцен неустойчив на воздухе, в то время как его простые 
и сложные эфиры вполне стабильны [535, 594]. При окислении диоксиферро¬ 
цена кислородом воздуха получается димер циклопентадиенона [535, 594]. 

^ОѴ он _ 

8 У 

Гомолог диоксиферроцена — 1,1'-диокси-3,3'-диметилферроцен — синте¬ 
зирован из З-метил-2-циклопентанона и ГеС1 2 [596]. 

Многочисленные спирты ферроценового ряда, в которых ОН-группа не 
связана с Ср-кольцом, не рассматриваются, так как в их свойствах нет ничего 
специфического, кроме ферроценилкарбинолов РсСК 2 ОН. Они описаны 
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в гл. 12 вместе с другими ферроценилметильными соединениями. Получение 
спиртов восстановлением альдегидов, кетонов и кислот см. в разделах І.А.б, 
І.Б.б и II.Б. Синтез ферроценилфенолов см. в гл. 3, разделы VII.А и VII.Б. 
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Глава 11 


ФЕРРОЦЕНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
АЗОТА И ФОСФОРА 


Соединения азота, содержащие ферроценильную группу, весьма разно¬ 
образны и многочисленны. В данной главе рассмотрены преимущественно 
нитросоединения и амины, в которых азот связан с Ср-кольцом. 

Из ферроценильных соединений фосфора исследованы главным образом 
триферроценил- и ферроценил(фенил)фосфины. Они используются как ли¬ 
ганды при синтезе комплексов переходных металлов. 


I. НИТРОСОЕДИНЕНИЯ 

Ферроцен и его производные окисляются при действии нитрующих аген¬ 
тов, поэтому нитросоединения ферроценового ряда не удается получить пря¬ 
мым нитрованием. 

Нитроферроцен и его производные синтезированы из литийферроценов 
при действии на них пропилнитрата (см. гл. 14, раздел II). 

ІОІ-Ы ІС^-мо» 

Ре рлго, Ре К = А1к, СН 2 0Ме. 

[6г К [6г К 


Получены нитропроизводные алкилферроценов, содержащие нитрогруппу 
в алкильной цепи [1]. Для их синтеза использовали а,(3-ферроценилиодэтан, 
который при реакции с А^]Ѵ0 2 или с литиевыми солями нитроалканов обра¬ 
зует нитропроизводные, содержащие ферроценильную группировку. 


Рс— СН 2 СН 2 І 


а^ко 2 


КК'С(Ж),)іл+ 


Рс-СН 2 СН 2 Ш 2 


Рс—СН 2 СН 2 С(К)—N02 


А' 


При обработке а,|3-ферроценилнитроэтана тетранитрометаном в щелочной 
среде выделено динитропроизводное [1]: 

Г с— СН 2 СН 2 К0 2 + С(ІѴ0 2 ) 4 + КОН —> Рс— СН 2 С(Г«<0 2 ) 2 К. + —Рс— СН 2 С1І(Х0 2 ) 2 . 

Конденсация ферроценилальдегида с нитрометаном с последующй де¬ 
гидратацией нитроспирта приводит к нитропроизводному винилфѳрроцена 
[Іа]: 

Гс-СНО + СН 3 ГЮ 2 —> Рс-СН(0Н)СН 2 М0 2 Рс—сн=снко 2 . 


При взаимодействии тозилата ферроценилметилпиридиния с литиевыми 
производными нитроаминов получены ферроценилметилнитроамины [2] и 
исследована кинетика их термораспада [2а]. 

Рс—СН 2 КС5Н 5 80зСвН 4 СНз -|- ЬШ^О) 2 К —>■ Рс—СН2N(N0) 2 Р1. 

О получении нитроарилферроценов см. гл. 3, раздел VII. 
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II. АМИНЫ 


Ферроцениламин получен при взаимодействии ферроцениллития и о-бен- 
зилового или о-метилового эфира гидроксиламина [3, За], из азида ферро- 
ценкарбоновой кислоты по Курциусу [4], замещением галогена нафталимид- 
ную группу при действии фталимида меди с последующим нагреванием 
со спиртовым раствором гидразингидрата [4а]: 


Тс—Вг + 





СО 


II / 

ч/\ / 

со 


ІМ— Рс 


н 2 нин 2 , н 2 о 

С 2 Н 5 ОН * 


Рс—N112. 


Ферроцениламин образуется с высокими выходами при восстановлении 
различных ферроценильных соединений азота — азоферроцена [5—7], фе- 
нилазоферроцена [8], ферроценилазида [9] и нитроферроцена [10—12]. 

Удобны также препаративные методики синтеза ферроцениламина из ни- 
троферроцена [12] и из бромферроцена через ІЧ-ферроценилфталимид [4а]. 

Синтез ферроцениламина из бромферроцена [4а]. Смесь 0,60 г бромферроцена и 
1,5 г фталимида меди нагревают на масляной бане при 135—140 е С в течение 2 час. Затем 
смесь многократно промывают эфиром. Красный эфирный раствор промывают водой, 
10%-ным раствором КОН, опять водой и испаряют. Получено 0,48 г ]Ч-ферроценилфтал- 
имида (64% от теорет.) с т. пл. 150—153 °С. После перекристаллизации из спирта 
т. пл. 156-157 °С. 

М-ферроценилфталимид (0,30 г) кипятят (в атмосфере азота) с 0,5 мл гидразингид¬ 
рата в 5 мл спирта в течение 40 мин. Затем смесь разбавляют водой, экстрагируют эфи¬ 
ром. Эфир промывают водой, 10%-ным раствором КОН, затем снова водой. Ферроценил¬ 
амин извлекают 10%-ной НС1, осаждают 10%-ным раствором щелочи, фильтруют, промы¬ 
вают водой и сушат в вакуум-эксикаторе над Р 2 0 5 . Получено 0,15 г (82% от теорет.) ферро¬ 
цениламина с т. пл. 153—155 е С. 

Синтез ферроцениламина из нитроферроцена [12]. К смеси 2,6 г нитроферроцена, 
100 мл спирта, 25 мл бензола и 50 мл конц. НС1 при энергичном перемешивании добавляют 
небольшими порциями 12,5 г цинковой пыли. После 30-минутного перемешивания смесь 
отфильтровывают от непрореагировавшего цинка, фильтрат разбавляют водой и после 
подщелачивания экстрагируют эфиром. Полученный ферроцениламин извлекают разб. 
НС1 и после подщелачивания кислого раствора экстрагируют эфиром. Эфирную вытяжку 
промывают водой, сушат поташом, растворитель удаляют в вакууме. Выход ферроценил¬ 
амина (2,3 г) количественный. Кристаллизуется из спирта. 


Ферроцениламин — основание, значительно более сильное, чем анилин 
[12, 13], но основность его несравненно ближе к ароматическим аминам, 
чем к жирным. 

Описаны ацетил- [3, 4, 4а], пропионил- [14], фурфуроил- [15], малеи- 
нил- [16], бензоил- [3], моно- и диалкил- [14, 17, 18], моно- идифенилпро- 
изводные [19] ферроцениламина, а также диферроцениламин [20] и его 
ацетил- и этилпроизводные. 

Сравнение констант основности ІѴ-алкилированных ферроцениламинов 
с константами основности ароматических и алифатических аминов показы¬ 
вает, что изменение основности при І\-алкилировании в ферроценовом и 
в алифатическом рядах аналогично. Так, введение одной этильной группы 
усиливает основные свойства аминов (этилферроцениламин, диэтил амин), 
а введение второй этильной группы понижает основность амина (диэтилферро- 
цениламин, триэтиламин) [13]. Диферроцениламин по некоторым свойствам 
напоминает дифениламин. Он не извлекается из бензольных растворов раз- 
бавленными кислотами, но растворяется в конц. НС1 [20]. Триферроценил- 
амин получен из диферроцениламина и бромферроцена [20а]: 


Гс 2 Ш + Рс—Вг 


СиВ , г р СзХ . 


Описаны ферроцениламины, имеющие заместители в Ср-кольце. Так, 1,1'- 
аминоэтилферроцен синтезирован из 1,1'-фталимидоэтилферроцена [21] и 
идентифицирован в виде его ацетилпроизводного. 



Амины 


237 


При ацетилировании ІѴ-ферроценилфталимида и ]Ѵ-ацетилферроценил- 
амина ацетильная группа вступает преимущественно в незамещенное Ср- 
кольцо, и после гидролиза образуется 1,1 '-амино(ацетил)ферроцен [22]. 

1-(1'-Хлорферроценил)амин получен из 1-(1 , -хлорферроценил)борной кис¬ 
лоты и фталимида меди, известно его ацетилпроизводное [19]. Основность 
1-(1 / -хлорферроценил)амина значительно ниже основности ферроценил- 
амина [13]. 

Из азида 2-метилферроценкарбоновой кислоты в присутствии полифосфор¬ 
ной кислоты получен 2-метилферроцениламин [23]: 



—ССЖз 


Ре 



Ре 

[©) 


При восстановлении циклического ферроценилкетоксима I алюмогидри¬ 
дом лития в присутствии хлористого алюминия образуется циклический 
амин, который под действием йодистого метила в присутствии поташа превра¬ 
щается в амин II [14]. 



МеЗ 

К 2 СѲ* 



Ре 



II 


Диазотировать ферроцениламин не удается, так как азотистая кислота 
разрушает ферроценовое ядро. Соли ферроценилдиазония получены из ферро- 
ценилазида через бензолдиазоаминоферроцен [9, 24]. 


Гс—N=NN^11 


н+ 


Гс— 


|о|°| 

\/\/ 


ОН 



Подобно ароматическим диазосоединениям, они сочетаются с (3-нафтолом, 
легко реагируют с нуклеофильными реагентами по типу реакций замещения 
с выделением азота [24]. Соли ферроценилдиазония менее энергично, чем 
соли фенилдиазония, вступают в реакцию азосочетания с фенолом, IV,IV- 
диметиланилином и (3-нафтолом [25]. Соли ферроценилдиазония с аминами 
легко образуют триазены [25]. 

Ферроцениламин вступает в реакцию конденсации с ароматическими аль¬ 
дегидами, давая азометиновые производные [15, 26]: 

Гс—ГчН 2 РЪСНО —> Г с—Гм=СНРЬ. 

При конденсации ферроцениламина с нитрозобензолом в качестве основного 
продукта образуется бензолазоферроцен, кроме того, выделен бензолазокси- 
ферроцен [7]. 

Рс— ІѴН 2 -|-0=МРЬ — Рс— №=.ЧР1і + Рс— Л'=ХР1і. 
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Азоферроцен получен при действии закиси азота на ферроцениллитий [5, 6]: 

Рс—Ы-|-^0 —^ Рс—М=1*—Рс. 

Найдено, что при взаимодействии азоферроцена и сильных кислот, 
превращающих азобензол в бензидин, азоферроцен соединений типа бен¬ 
зидина не образует [5, 6]. 

Изучение поведения азоферроцена в условиях получения гидразосоеди- 
нений и их последующей перегруппировки в бензидин показало, что пере¬ 
группировка типа бензидиновой в ферроценовом ряду не осуществляется [5,- 
6]. Ферроценил как заместитель в фенильном ядре затрудняет бензидиновую 
перегруппировку гидразобензолов — м- и гс-ферроценилгидразобензолы 
в условиях бензидиновой перегруппировки преимущественно диспропор- 
ционируют, а не перегруппировываются [27, 28]. 

При взаимодействии ферроцена с диазотированными аминоазосоедине- 
ниями получены азопроизводные, содержащие ферроценильную группу [28а]: 


Рс—Н + N 



конц. н 2 30 4 





Н = 4-СООН, 3-СООН, 4-Ж) 2 ,4-80 2 ІШ 2 . 


Из метил- и фенил азоцикл опентадиениллития и ГеС1 2 получены метил- 
и фенил азоферроцены [8]. 

ІД'-Диаминоферроцен, Н 2 NС 5 Н 4 ГеС 5 Н 4 NН 2 , выделен при восстановлении 
1,1'-ферроценилдиазида [9] и фенилазоферроцеда [8]; на воздухе он легко 
окисляется, идентифицирован в виде диметилового эфира 1,1'-ферроценилен- 
б&с-карбаминовой кислоты. 

б^с-Диазосоединение, полученное из 1,1'-бнс-бензолдиазоаминоферро- 
цена, сочетается с (3-нафтолом, давая бггс-азосоединение [24]. 

Известны амины, содержащие ферроценильную группировку, в которых 
аминогруппа связана не с ферроценовым ядром, а отделена от него одним 
или несколькими атомами углерода. О синтезе и свойствах ]Ѵ,]Ѵ-диметііл- 
аминометилферроцена и его замещенных см. гл. 12, раздел II. 

Ферроценилметиламин и его алкильные производные с высокими выхо¬ 
дами получены из 8-(1-ферроценилалкил)тиогликолевых кислот и алкилами- 
нов в присутствии сулемы [286]: 

Рс—СНН8СН 2 СООН + НШ^ Рс-СНГШВ^, К = Н, Мѳ, 

а также при восстановлении ферроценилметилазида [29]. Описана его кон¬ 
денсация с формальдегидом [29а]. 

При восстановлении оксимов ацетил- и 1,1'-диацетилферроценов получены 
соответственно моно- и диамины [30, 30а]. ос-Аминоэтилферроцен образуется 
также при восстановлении соответствующего азида [30]. (З-Аминоэтилферро- 
цен получен при восстановлении |3-нитровинилферроцена и охарактеризован 
в виде ацетилпроизводного [31]. При восстановлении циклических оксимов 
и азидов, например I и III, выделены амины, идентифицированные в виде 
ацетилпроизводных [32, 33]. 



Щ.РЮ, 


Ре 
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.111 
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Оксимы ферроценилкетонов в присутствии ТіС1 3 образуют ферроценил- 
иминиевые соли [33а]. 


Р-С-В 


р ” он 


ТІСІз 

СН 3 аХЖЩ 


Р-с-в 


Ре 


Х = РР„ ВР1і 4 . 


При действии щелочи из этой соли выделяется исходный ацилферроцен. 
Восстановители переводят иминиевую соль в соответствующий амин, а соеди¬ 
нения с активной метиленовой компонентой конденсируются с образованием 
олефинов. 

Весьма многочисленны реакции ферроценилкарбинола и его замещенных 
с аминами, приводящие к ферроценил алкил аминам [34]. Так, из замещенного 
ферроценилкарбинола IV при действии аммиака или амина в присутст¬ 
вии А1С1 3 образуются аминопроизводные V [34]: 

Ме 


кмн 2 

АІС1 3 




1,1'-Дизамещенный ферроценилкарбинол VI 
дает мостиковый третичный амин VII [35]: 


Ме 

—СН(ОН) 

+ КІѴСО 

-СН(ОН) 

Мѳ ѵі 




в присутствии изоцианатов 


При действии литиевого производного 1Ѵ,]М-диметиланилина на метиловый 
эфир ферроценкарбоновой кислоты образуется ферроценовый аналог мала¬ 
хитового зеленого [36]: 


Рс— СООМе + ЬіСеНіШег —Рс—С(С,Н^Ме 2 ) 2 , 

Ан 


Соответствующее лейкооснование получено при конденсации ферроценил- 
яльдегида с 1Ч,]\-диметиланилином: 

Гс-СНО + РЫѴіМе 2 -н* Рс—СН(С в Н 4 Ше 2 ) 2 . 

Кетоны ферроценового ряда также вступают в реакцию с литиевым 
производным ]\\1Ѵ-диметиланилина, образуя соответствующие карбинолы, 
которые легко восстанавливаются [37]: 

К К 

Рс—С— К 4- 1лС в Н 4 ^е 2 —»■ Рс— А-С,Н 4 Ше 2 Рс— А— СвН^Мвг- 

II I I 

О ОН н 

В = Н, РІ 1 , Рс. 

Образование аминов такого типа происходит также при взаимодействии 
тетрафенилборатов фенил- и дифенилферроценилкарбинолов и 1Ч,]Ѵ-диметил- 
анилина [37]. 
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РЬ 

Рс— ё— Р1іВР1і 4 + РЬММе 2 —> К с—С— С в Н^Ме 2 . К = Н, РЬ. 

А К 

Изомерные ферроцениланилины выделены при восстановлении соответ¬ 
ствующих нитропроизводных [3, 12], описаны их реакции конденсации 
с альдегидами [37а]. 

III. ДРУГИЕ АЗОТСОДЕРЖАЩИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
ФЕРРОЦЕНОВОГО РЯДА: 

Известны оксимы [32, 33, 38, 39], азиды [18, 23, 32, 40—42], изоцианаты 
[18, 43] и другие азотсодержащие соединения с ферроцепильной группой 
(см. гл. 10). Синтез пирол-, пиридил-, индол ил- и хинолилферроценов описан 
в гл. 14. 

Альдегиды [44, 45] и кетоны [46—49] ферроценового ряда вступают 
в реакцию конденсации с аминами, образуя азометиновые соединения 
(см. гл. 10). При действии ^ВН 4 на некоторые из этих соединений получены 
амины [45]. 

Ме Ме 

Рс—СОМе -^2%. Рс -с— \РЬ Ка1Ш ‘ > Рс—СНШРЬ. 

А1 2 0з 

Часто конденсация карбонилсодержащих производных ферроцена с гидра¬ 
зином или с гидроксиламином приводит к образованию гетероциклических 
соединений, содержащих ферроценилыіую группировку (см. гл. 10). Так, при 
конденсации ферроценоилацетилена с гидразином или с гидроксиламином 
образуются ферроценилзамещенные пиразолы [50]. 


N11 ѵіп 

Соединение VIII получено также при действии гидразина на ферроценонл- 
производное хлористого винила [51] и на Ес— С(ОЕі) = СНСНО [52]. 

Изучена конденсация пропаргиловых эфиров тг-ферроцепилфенола с форм¬ 
альдегидом и различными циклическими аминами [53, 54 ] и пропаргиловым 
эфиром никотиновой кислоты [55]. 

РС— Ѵ-ОСН 2 С=СН Рс—^ ОСН 2 СееССН 2 М V 

Получены гетероциклические производные ферроцена, содержащие в ге¬ 
тероцикле атомы азота [31, 43, 49, 56—62, 66—76], азот и кислород [53, 
59, 61, 63], азот и серу [59, 64, 65]. 

Описаны ферроценилпроизводные аминокислот [43] (см. также гл. 10, 
раздел III.А). Азоферроцен, азиды, азометиновые и некоторые другие азот¬ 
содержащие соединения ферроценового ряда кратко описаны в данной главе 
в разделе II, а также в гл. 10, разделе III.Б. 

IV. ФЕРРОЦЕНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ФОСФОРА 

Синтез ферроценилыіых соединений фосфора осуществлен главным обра¬ 
зом через литиевые производные ферроцена (см. гл. 14) и действием на ферро¬ 
цен галогенндных соединений фосфора (см. гл. 3, раздел І.Д). 

Триферроценилфосфин, Ес 3 Р, и ферроценил(фенил)фосфины, Ес 2 РР1і и 
РсРР1і 2 , используются как лиганды в комплексах переходных металлов. 


Рс-С—С=СН 


ын 2 *ш 2 
іоо °с 


Рс- 
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Так, получены производные цимантрена, в которых одна СО-группа заменена 
на ферроценилсодержащий фосфин [77]. 

С 5 Н 5 Мп(СО) 3 + Рс„РР11 3 - я С 5 Н 5 Мп(СО) 2 РГс„Р1і 3 _ я + СО. п т 1 4- 3. 

Аналогично приготовлен комплекс хрома С 6 Н 6 Сг(СО) 2 РГс я Р1і 3 _ я [77]. 

Описаны ферроценил(фенил)фосфиновые комплексы бромида одновалент¬ 
ного золота. В качестве исходного соединения при их синтезе использо¬ 
ван АиВг 3 [78]. 

АиВг 3 [АиВг] . Рс„ррь 3 _ ^ В гАиРРс„РЬ 3 _„. п= 1, 3. 

Синтез золотоорганических соединений КАиЬ и [В(АиЬ) 2 ] + Х“, где Ь = 
= Рс 3 Р или РсРР1і 2 , осуществлен с помощью литий-, магний- или ртутьорга- 
нических соединений и путем обмена РРЬ 3 -лиганда на Рс 3 Р [79]. Термиче¬ 
ская устойчивость катионных комплексов золота [Аг(АиРГс я Р1і 3 _ я ) 2 1 + Х~ 
возрастает с накоплением ферроцепильных групп [79]. 

Комплексы переходных металлов (N1, Ыі) с хиральными (аминоалкил)- 
ферроцеиилфосфиновыми лигандами оказались эффективными катализа¬ 
торами в реакциях асимметрического синтеза [80—82]. 

Описано превращение Рс 3 Р и РсРР1і 2 в соответствующие фосфинокспды 
и другие реакции этих фосфинов [83, 84]. Ферроценил(трифенил)фосфонпй- 
перхлорат, РсР + Р1і 3 С10“, получен из иодферроцена и трифепилфосфнна 
в присутствии Си(МеС]Х) 4 С10“ (см. гл. 9). 

Ферроценилыіая группа стабилизирует ион фосфения Рс 2 Р + . 

Гс 2 РС1 + А1 2 СІ 6 Гс 2 Р+А1С1г. 

По данным спектров Мёссбауэра и ЯМР 31 Р оба ферроценила иона фосфения 
не окислены [85]. 

Ферроценилметил(трифенил)фосфониевая соль, РсСН 2 Р + Р1і 3 «Г~, реагирует 
с о-карбометоксибензальдегидом как реактив Виттига [86]: 

Рс— СН 2 Р + Р1і 3 І- + о-МеООСС в ІІ 4 СНО Мі ' Шл > Рс-СН=СНСвІІ 4 СООМе-о. 

Однако взаимодействие этой же фосфониевой соли и бензальдегида в усло¬ 
виях межфазного катализа приводит лишь к метилферроцену [87]. 

Осуществлено окислительное алкоксилирование 1-ферроценил-1,2-дигид- 
рофосфорипа [88]. 



Ферроценилыіые соединения фосфора стали довольно интенсивно изу¬ 
чаться лишь в последние годы. Весьма перспективно использование комплек¬ 
сов переходных металлов с хиральными ферроценилфосфиновыми лигандами 
как катализаторов в реакциях асимметрического синтеза (см. выше). 
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Глава 12 


ФЕРРОЦЕНИЛМЕТИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


ВВЕДЕНИЕ 

Для химии ферроцена характерно несколько ярких особенностей: много¬ 
образие реакций замещения водорода, реакция цианирования солей ферро- 
цения, не имеющая аналогий в органической химии, и высокая активность 
ферроценилметильных соединений при нуклеофильном замещении в а-поло- 
жение к ферроценильной группе. Здесь мы остановимся на рассмотрении 
последней особенности, связанной со стабильностью ферроценилметильного 
катиона. Строение ферроценилметильного катиона и его аналогов иссле¬ 
дуется уже более 15 лет, но основная проблема о роли атома железа в стаби¬ 
лизации катиона не выяснена. В данной главе описаны методы получения 
и наиболее важные реакции ферроценилметильных соединений типа РсСН 2 Х 
и изложены работы по изучению реакционной способности и структуры 
ферроценилметильных катионов ЕсС + В 2 и дикатионов Ре(С 5 Н 4 С + К 2 ) 2 . 
Здесь же кратко описаны Р-ферроценилэтильные катионы, а-ферроценил- 
метильные анионы и ферроценилкарбены. 

I. а-ГАЛОГЕНАЛКИЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ФЕРРОЦЕНА 

Соединения а-ферроценилметильного ряда проявляют исключительно 
высокую реакционную способность при нуклеофильном разрыве связи С—X 
в РсСВВ'—X. По этой причине выделение ферроценилметилгалогенидов 
в чистом виде очень затруднено. Первоначальные попытки их получения 
(действие на ферроценилметанол тионилхлорида, хлористого водорода или 
трехбромистого фосфора [1 ]) приводили к продуктам полимерного харак¬ 
тера. Позднее было показано [2], что хлорметилферроцен образуется при 
действии РС1 3 на раствор ферроценилкарбинола в бензоле при комнатной 
температуре, однако он используется без выделения, так как быстро превра¬ 
щается в продукты поликонденсации. Наряду с хлоридом образуются зна¬ 
чительные количества бмс-ферроценилметилового эфира, который является 
единственным продуктом при реакции ферроценилкарбинола с РВг 3 . В чи¬ 
стом виде хлорметилферроцен был получен в 1966 г. при действии сухого 
хлористого водорода на холодный эфирный раствор ферроценилкарбинола, 
содержащий хлористый кальций [3]: 

РсСН 2 ОН + НС1 РсСН 2 С1. 

1,1'-бас-(Хлорметил)ферроцен получен при взаимодействии 1,1 '-бис- 
(оксиметил)ферроцена и РС1 3 в ацетоне в присутствии пиридина при 0° С, 
однако вследствие его низкой стабильности использовался в реакциях без 
выделения [За]. 

При действии сухого НС1 в эфире на диферроценилкарбинол образуется 
смесь диферроценилхлорметана и его гидрохлорида [4]: 

Рс 2 СНОН + НС1 —* Рс 2 СНС1 + Рс 2 СНС1 * НС1. 

При пропускании сухих галогенводородов через раствор винилферро- 
цена в пентане (или а-оксиэтилферроцена в эфире в присутствии активной 
окиси алюминия) при —78° С были выделены а-хлор- и а-бромэтилферро- 
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цены [5], а при добавлении брома к винилферроцену в пентане при —78° С 
образуется а,|3-дибромэтилферроцен [5]: 

ГсСН=СН 2 + НХ ГсСН(Х)СН 3 , Х= С1, Вг, 

/ОН 

РсСЩ +НС1 -н» РсСНСІСНз, 

\СН 3 

РсСН=СН 2 + Вг 2 —> ГсСНВгСН 2 Вг. 


Показано, что восстановление кетонов ферроценового ряда трифенил- 
станнаном в присутствии хлористого ацетила протекает через промежуточ¬ 
ное образование а-хлорэтилферроцена [6, 7]: 


РсСОВ + НЗпРЪз 


РсСНК -^1* ЕоСНК —ГсСНВ - Н5пР11з > р с СН 2 К. 
ОЗпРЬз (ІсОМѳ С1 


а-Галогенметилферроцены представляют собой твердые вещества, кри¬ 
сталлизующиеся из безводного эфира или пентана при пониженных темпе¬ 
ратурах. а ,(3-Дибромэтилферроцен устойчив при —78° С, а-хлорэтилферро- 
цен устойчив в течение нескольких дней при хранении в вакууме при —15° С; 
при комнатной температуре на воздухе оба соединения постепенно разла¬ 
гаются, очень легко гидролизуются. 

Обработкой а-хлорэтилферроцена азидом натрия при —78° С получен 
соответствующий азид [5]: 

РсСНСІСНз + №N 3 РсСЩ^СНз. 

Хлорметилферроцен дает соответствующий азид только при нагревании 
в бензоле [7а]. 

РсСН 2 С1 + ХаХ 3 —> РсСН 2 Х 3 . 

Добавление раствора а,р-дибромэтилферроцена к амиду калия в жидком 
аммиаке приводит к ферроценилацетилену [5]: 

РсСНВгСН 2 Вг + КШ 2 РсСееСН. 

Хлорметилферроцен легко реагирует с органическими соединениями щелоч¬ 
ных металлов [2, 8]: 

РсСН 2 С1 + КС(СООЕ0 2 —> РсСН 2 С(СООЕі) 2 , 
іінсно Ансно 

РсСН 2 С1 + о-Ы—СВ 10 Н 10 СК ГсСН 2 —СВ 10 Н 10 СК-о. 

При действии циклопентадиена в хлористом метилене хлорметилферро¬ 
цен вступает в реакцию 1,4-циклоприсоединения; при этом происходит 
гетеролиз связи углерод—хлор и промежуточно образуется ферроценил- 
метильный катион [9, 10] (подробнее см. раздел Ѵ.В.г. настоящей главы): 



Изучена скорость этанолиза хлорметил- [3] и а-хлорэтилферроценов [И]. 
Хлорметил- и 1,1'-бас-(хлорметил)ферроцены реагируют с натриевыми 
солями тетразолов и 1,2,4-триазолов с образованием продуктов ІЧ-алки- 
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лирования; замещение протекает в положения 1 и 2 гетероциклов [За 
На]: 


ЬсСН,С1 + Ыа + 


'М 


В 


РсСН,,*—N 
/ 


ч> 


РсСН, 


—N—N 

V 


Предполагается, что трихлорметилферроцен образуется в качестве про¬ 
межуточного продукта при взаимодействии ферроцена с трихлоруксусноЕ 
кислотой в нитробензоле в присутствии хлорной меди и пиридина [12] 
а производные а,а-дихлорметилферроцена получаются при термическое 
разложении натриевых солей тозилгидразонов ацилферроценов [13]: 

РсН + ССІзСООН —»■ [РсССІз] ГсСООН, 

ГсСВ=Ш(Ха)Тз —РсСВ=СС] 2 + [РсСС1 2 В| —* РсСОВ. В = Ме, ІЧі 

а-Галогепалкилферроцены не нашли широкого применения в синтезе 
а-ферроценттлалкильных производных из-за их малой доступности и низкое 
стабильности. Ключевым соединением при синтезе ферроцѳнилметилыіьп 
соединений РсСН 2 Х является Х,Х-диметиламинометилферроцен, РсСН 2 ХМе 2 


II. Х,Х-ДИМЕТИЛАМИНОМЕТИЛФЕРРОЦЕН. 

СИНТЕЗ ФЕРРОЦЕНИЛМЕТИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
НА ЕГО ОСНОВЕ 

Очень удобным методом введения ферроценилметильной группы в орга¬ 
нические соединения являются синтезы с помощью солей ферроценилметил 
аммония. 

Диметиламинометилирование ферроцена и его производных описаш 
выше (см. гл. 3, раздел IV). При металлировании 1Ѵ,1\-диметиламинометил 
ферроцена, РсСН 2 ХМе 2 , бутиллитием замещение происходит в положение ^ 
циклопентадиенилыюго кольца, что позволило получить целую серик 
1,2-дизамещенных ферроценов (см. гл. 14, раздел II). Производные ферро 
цена, имеющие кроме СН 2 ХМе 2 -группы другие заместители, легко вступакг 
в различные реакции, не затрагивающие эту группу. Превращения такоп 
рода, позволившие получить серию 1,2-дизамещенных ферроценов согласие 
следующей схеме, приведены в табл. 1: 

уСЯ 2 ^Ме 2 /СЕ 2 КМе 2 

Р-Х Р-т 

Ре —> Ре 

1©1 й] 

Наиболее характерными превращениями аминогруппы в Х\К-диметил 
аминометилферроцене являются реакции конденсации и образование чет 
вертичных аммонийных солей. 

При нагревании в присутствии хлористого цинка и соляной кислоте 
1Ѵ,ІЧ-диметиламинометилферроцен вступает в реакцию гомоконденсацш 
[38—40] или сокоЕіденсации с ферроценом [41] с образованием ферроценил 
метильных полимеров [—РсСН 2 —] п . На первой стадии процесса образуете] 
соль состава 2РсСН 2 ХМе 2 -2пС1 2 -2НС1, которая была выделена [40]. Затеі 
эта соль превращается в ферроценилметильный катион. 

2ГсСН 2 №ѴІе 2 • 2пС1 2 • 2НСІ —» 2[ГсСН 2 Ше 2 Н]+[2пС1 4 ] 2 - 
-н. 2ШМе 2 • 2пС1 г • 2НС1 + [Рсйн г ]. 
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Таблица 1. 1,2-Дизамещенные ферроцены, полученные из производных 
N, N - димети ламиномети лферроцена 


Заместитель X 
в исходном соединении 

Реагент 

Заместитель У в продукте 
реакции 

Выход, 

% 

Лите¬ 

ратура 

_сн=сн 2 

н 2 , ра/с 

— Еі 

78 

[141 

—СН=СНМе 

н 2 , ра/с 

—Рѵ-п 

Количест- 

[15] 




венный 


-Си 

РЫ 

-РЬ 

73 

[16] 


РЫ 

—РЬ 

77 

[16а] 

-Си 

р-1С б Н 4 Ме 

—С 6 Н 4 Ме-р 

63 

[17] 

-Си 

а-Иоднафталин 

—а-Нафтил 

76 

[16] 

-Си 

[3-Иоднафталин 

— В-Нафтил 

74 

[17] 

-Си 

Рсі 

-Рс 

57 

[17] 

-н 

РсІ + СчД 

-Рс 

50 

[17а] 

-ч 

СиС 5 НіМп(СО) 3 

-С 5 Н 4 Мп(СО)з 

37 

[17а] 

-ч 

А§С 5 Н 4 Ми(СО) 3 

—С 5 Н 4 Мп(СО)з 

16 

[17а] 

-С(Рс)(Ме)ОН 

Н 3 Р0 4 

—С(Рс)=СН 2 

86 

[18] 

-В(ОН) 2 

Си(ОСОМе) 2 

С 5 Н 6 РеС 5 Н 3 (2-СН 2 КМе 2 ) 





1 (см. «) 





С 6 Н 5 РеС 6 Нз(2-СН 2 Ме 2 ) 





центросимметричный изо- 

54 

[19] 



мер * 2 

27 

[20] 




— 

[21] 



несимметричный изомер * 2 

41 

[19] 




21 

[20] 




— 

[21] 

-Си 

ВгС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 ЕЪ 

—С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 Е1 

27 

[22] 

-Си 

С1С 6 НіРеС 5 НД 

-С 5 Н 4 РеС б Н 4 С1 

38 

[22] 

— АпРРЬз 

Вг 2 

-Вг 

96 (см.* 3 ) 

[23] 

-В(ОН) 2 

СиВг 2 

—Вг 

— 

[24] 




95 

[25] 




84 

[26] 

-В(ОН) 2 

СиС1 2 

-С1 

96 

[26] 




83 

[27] 




48 

[25] 

-Н 8 С1 

^2 

— 3 

40—47 

[26, 28] 

-Ч 


— 3 

— 

[16а] 

-Вг 

Си(ОСОМе) 2 

—ОСОМе 

— 

[24] 

-СН 2 ОН 

МѳОН + МеСООН 

—СН 2 ОМе 

44 

[29] 

— СОМѳ 

КВН 4 

—СНМеОН 

_ 

[30] 

-СОМе 

ЕШ§Х 

—СМеЕЮН 

— 

[30] 

— СОЕІ 

МѳМдХ 

— СМеЕЮН 

— 

[30] 

— СОЕІ 

РЪМ$Х 

— СЕІРІіОН 

— 

[30] 

-СОРІі 

ЕШ§Х 

— СЕЬРЬОН 

— 

[30] 

-СОРЬ 

КВН 4 

— СНРЬОН 

_ 

[31] 


ЬіА1Н 4 

— СНРІіОН 

— 

[32] 

Р*РЬ,МеГ 





\ — г^'СІ1 2 і"ЧМе, 





<о5-с Р ь 2 он 

І\аОН 

-СР1і 2 ОН 

85 ’ 

[33] 

(см. * 4 ) 










— СН 2 ОМе 

1) Ы, ТНР; 2) РЬ 2 СО, 

— СН 2 СРЬ 2 ОН 

26 

[29] 

-СН 2 ОН 

Мп0 2 

— сно 

64 

[29] 
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Таблица 1 (окончание) 


Заместитель X 

Реагент 

Заместитель У в продукте 

Выход, 

Лите¬ 

в исходном соединении 

реакции 

% 

ратура 

-СНРЬОН 

КаСН(СООЕ(,) 2 

— СНР1іСН(СООЕі) 2 

60 

[34] 

—ОНО 

МІ 2 ОН, НС1/Н 2 0 

—СН=ГШН 

— 

[29] 

—СН=ХОН 

С 9 Н п К=С=КС в Н и 

— сх 

49 

[29] 

— СН 2 ОН 

(Ме 2 Х ) 2 СН 2 

—СН 2 ХМе 2 

60 

[35] 

—сно 

РЪСН 2 8Н 

— СН 2 (8СН 2 Р1і), 

— 

[36] 

-В(ОН) 2 

Н§С1 2 

-Н 8 С1 

64 

[28] 

-Н § С1 

(БВА) ;г Рс] 

/— г" СІІ2 ч 

СОХ 

Ье I (см.* 1 ) 

56,5 

[37] 






г-< си \ 

<о\ 

і'е % (см. *■) 

Ха(асас) 

%\ Д' м ** 

4 ра^-о (см.* 1 ) 

Ж >-' іе 

с—си 

- 

[37а] 



Ме 




СО в МеОН 

— СООМе 

70 

[376] 


СІІ 2 =СНСОМе + 

+ Ме 3 Х 

— СІЬСНСОМе 

80 

[376] 


СІІ 2 =СНСОМе -Ь 
+ Еі 3 Х 

-СН=СНСОМе 

27 

[37в] 


СН 2 =СНРІ1 + Е1 3 Х 

— СІЬ=СНР1і 

33 

[37в] 


СН 2 =СНСООЕ1 + 

— СН=СНСООЕЬ 

55 

[37в] 


СН 2 =С(Мѳ)СООМе + 
+ ЕЬ 3 Х 

—СН=С(Ме)СООМе 

28 

[37в] 


СН 2 =СНСХ 4 Е%Х 

—сн=снсх 

30 

[37в] 


СІІ 2 =СНС0РІ1 -|- 
+ Е%х 

^СН=СНС0РІІ 

59 

[37в] 

— СН=СНСОМе 

Еі 3 8іН в СРзСООИ * 

—Ви 

— 

[376] 


Примечая п е. Реакции литийорганическнх соединений (X = Ы) прнізе, ены в гл. 14, табл. 2. 


* г Аномальные продукты реакции приве;іены полностью. * 2 В работах [19] и [20] оба изомера разделен» 
хроматографически на Л1. 2 0 3 . В работе [21] синтез обоих изомеров осуществлен из оптически активной, 
аминобофной кислоты. * 3 Одновременно с цыходом 32% образуется продукт сдваивания 


Н ,,С№Ме 2 


ІТЬ 2 


/СНпИМе, 


** Исходное соединение получено из 


РЬ 2 ОН и йодистого 


Ре 



Катион далее вступает в реакцию электрофильного замещения водорода 
в ]Ч,ІѴ-диметиламинометилферроцене или в ферроцене. 

При нагревании ІѴ,]М-диметиламинометилферроцена с метиловыми эфи¬ 
рами бензойной и антраниловой кислот или с уксусным ангидридом полу¬ 
чают сложные эфиры ферроценилкарбинола [42]: 



ТЯ^-Диметиламинометилферроцен. Синтез ѴсСР^-со единений 


249 


РсСН 2 КМѳ 2 + ВСООМе —> РсСН 2 ОСОК, В = РЪ, о-С в Н 4 Ш 2 , 

РсСН 2 Ше 2 + Ас 2 0 —► РсСН 2 ОАс. 

Гидрирование ]Ч,]\щиметиламинометилферроцена над N1 Ренея в метаноле 
(160° С, 67 агпм Н 2 ) приводит к метилферроцену (выход 93%) [43]. 

РсСН 2 ТШе 2 + Н 2 —РсСПз + ШМе г . 


При окислении ]Ѵ,ІѴ-диметиламинометилферроцена 18%-ной Н 2 0 2 с коли¬ 
чественным выходом образуется ІѴ-окись ]М,]Ѵ-диметиламинометилферро- 
цена, которая бурно разлагается при нагревании выше 110° С [43а]. 

Галогенуглеводороды легко реагируют с ]Ѵ,ІЧ-диметиламинометилферро- 
ценом с образованием четвертичных солей аммония с высокими, часто коли¬ 
чественными выходами. Полученные таким путем соли приведены в табл. 2. 
Подметил ат К^-диметиламинометилферроцена был синтезирован также 
из ферроценилальдегида гидрированием последнего над никелем при 165 агпм 
в метаноле в присутствии диметиламина с последующей обработкой йодистым 
метилом (выход 76%) [57]. 

При действии йодистого метила на производные ферроцена, содержащие 
в качестве заместителей одновременно третичные амины и фосфины, реак¬ 
ция протекает в зависимости от условий по двум реакционным путям — 
по атому фосфора и по атому азота [33]: 


Ре 


/РРЬ 2 

-СН 2 ІЧ + Ме 3 .Г- МеІ 


/ 


РРЬ 2 


(і : і) 


Р- 

Ре 


СН 2 1 \Ме 2 избыток МеІ 


Р- 

Ре 

р 


Р + РЬ 2 МеІ- 

СН 2 Г^ + Мѳ 3 І“ 


Стерически затрудненный аминофосфин 
моноиодметилат по атому фосфора [33]. 


/СН^Ме 2 


РРЬ 2 

\_ ^ 

— СР 1 і 2 ОН 

Рѳ 


МеІ 


Р+РЩМе. 1 - 

-,-СН^Ме 2 
СРЬ 2 ОН 


Ре 



і 



образует при этом только 


Бромистый изопропил реагирует с ІЧ,ІѴ-диметиламинометилферроценом 
аномально [46], образуя бромистый диметил-бг/с-(ферроценилметил)аммо- 
ний. Вероятно, первоначально образуется соль с изопропильным радика¬ 
лом, которая обладает напряженной структурой вследствие стерического 
влияния изопропильной группы и гетеролитически распадается в момент 
образования. Ферроценилметильный радикал алкилирует 14,14-диметил- 
аминометилферроцен. 

РсСН 2 Ше 2 + Ме 2 СНВг -н* {[РсСН^Ме 2 СНМе 2 ] + Вг~} -н* 

Ме 2 СІШМе 2 + РсСЩ РсСН ^ м Д, [(Р с СН 2 ) 2 НМе 2 ] + Ві-. 

Эта же соль была получена по реакции Брауна при взаимодействии 
РсСН^Ме 2 с бромцианом [50]. 

Не удается получить четвертичные соли из 1Ѵ-фениламинометилферро- 
цена [58]: метилирование его йодистым метилом в ацетонитриле приводит 
к смеси ]Ѵ-метил-1Ѵ-ферроценилметил анилина и ^Г^-бис-(ферроценилметил)- 
анилина: 


РсСН 2 1МНРЪ + МеІ 


РсСН 2 1Ѵ(Ме)РЬ + (РсСН 2 ) 2 КРЪ. 
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Таблица 2. Соли М,М-диметиламинометилферроцена 

РсСН 2 КМе 2 + ХУ -> [РсСН 2 НМѳ 2 Х]+Т- 


Реагент 

Полученное соединение 

Выход, 

% 

Лите¬ 

ратура 

МеІ 

[РсСН^ + Ме 3 ]^ 

95 | 

[44, 45} 


[РсСН 2 ІЧ + Мез]‘ (см.* 1 ) 

Количест- 

[46] 


[РсСН 2 М + Ме 3 ]СЮз; (см.* 2 ) 


[47, 48}. 

е и 

[РсСН 2 1Ѵ + Ме 2 Еф- 

96 

[46] 


|РсСН 2 М + Ме 2 Е1] (см.* 1 ) 

Количест- 

[46] 

ЕіВг 

[РсСН 2 ІѴ + Ме 2 ЕІ]Вг- 

95 

[49] 

п- РгВг 

[РсСН 2 Х+Ме 2 Рг-п)Вг- 

Количест¬ 

венный 

[46] 


|РсСН 2 ]Ѵ + Ме 2 Рг]Д- (см.* 2 ) 

88 

[46] 

и-ВиІ 

[РсСН 2 М + Ме 2 Ви-га].Г- 

92 

[46] 

й"СдН 19*^ 

[РсСН 2 1Ѵ + Ме 2 (С 9 Н 19 -п)].Г- 

94 

[46] 

И'СдНідВГ 

(РсСН 2 ІѴ + Ме 2 (С 9 Н 19 -п)]Вг~ 

78 

[46] 

СН 2 =СНСН 2 Вг 

[РсСН 2 К + Ме 2 (СН 2 СН=СН 2 )]Вг- 

Количест- 

[461 


[ГсСН 2 М+Ме 2 (СН 2 СН=СН 2 )].Г- (см.* 2 ) 

89 

[46] 


[РсСН 2 1Ч + Ме 2 (СН 2 СН=СН 2 )] (см.* 1 ) 

Количест¬ 

венный 

[46] 

РЬСН 2 С1 

[РсСН 2 К+Ме 2 (СН 2 Р1і)]С1~ 

» 

[46] 


[РсСН 2 №-Ме 2 (СН 2 РЬ)р- (см.* 2 ) 

» 

[46] 

С1СН 2 СООЕѣ 

[РсСН 2 Х+Мѳ 2 (СН 2 СООЕі)]С1- 

84 

[46] 

РЬСОСН 2 Вг 

[РсСН 2 ІѴ + Ме 2 (СН 2 СОРЪ)]Вг- 

82 

[46] 

і-РгВг 

[(РсСН 2 ) 2 Я+Ме 2 ]Вг- 

83 

[46] 

ВгСN 

[(РсСН 2 ) 2 ІЧ + Ме 2 ]Вг~ 

96 

[50] 

С1СН 2 СН 2 С1 

[РсСН 2 КМе 2 (СН 2 СН 2 С1)] + С1- 

— 

[50аХ 


[(РсСН 2 ) 2 К+Ме 2 ]Д- 

Количест¬ 

венный 

[50] 


[(РсСН 2 )^+Ме 2 ] (см.* 1 ) 

94 

[50] 

МеІ 

[РсСН 2 Х + Е1 2 Ме]І- (см.* 8 ) 

— 

[51} 

К 2 расі 4 , диоксан 

[(РсСН^Ме 2 ) 2 Р(1]С1 2 

82 

[52} 

к 2 расц, н 2 о 

[РсСН 2 Г^ + НМе 2 ] 2 [РсІСІі] 2 - 

92 

[52] 

На 2 РіСІ4, Н 2 0 

[РсСН 2 М+НМе 2 ] 2 [РЮ1і] 2 - 

72 

[52] 

Ка 2 Ра(СК) 4 , н 2 0 

[РсСН 2 ІЧ + НМе 8 ] 2 [Р<1(СМ)4] 2 - 

78 

[52] 

На 2 Р1(СИ)4, Н 2 0 

|РсСН 2 М + НМе 2 ] 2 [РЪ(СМ) 4 ] 2- 

88 

[52} 

СоВг 2 , ЕЮН 

(РсСН^ + НМѳ 2 ]Вг- 

— 

[58] 

СоД 2 , ЕЮН 

[РсСН 2 Х+НМе 2 ]Д- 

— 

[53} 

Со(СЮ 4 ) 2 • 6Н 2 0, ЕЮН 

[РсСН 2 ГС-НМе 2 ](СЮ 4 )- 

— 

[53} 

Со(NОз) 2 • 6Н 2 0, ЕЮН 

[РсСН 2 №-НМе 2 ](]ѴОз)- 

— 

[53]. 

СоЗОі • 6Н 2 0, ЕЮН 

[РсСН 2 К + НМе 2 )(Н304)- 

— 

[53] 

СоС1 2 , СН 2 С1 2 

2РсСН 2 КМѳ 2 • СоСІ 2 • НС1 

— 

[53] 

СоВг 2 , СН 2 С1 2 

2РЬСН 2 ММе 2 • СоВг 2 

— 

[53] 

Со.Г 2 , СН 2 С1 2 

2РсСН 2 Ше 2 • СоД 2 

— _ 

[53] 

Со(МСЗ) 2 , СН 2 С1 2 

2РсСН 2 КМе 2 -Со(ІЧС5) 2 

— 

[58] 

ШС1 2 , СН 2 С1 2 

2РсСН 2 ММе 2 • ШС1 2 

— 

[53] 

ШВг 2 , СН 2 С1 2 

2РсСН 2 КМе 2 • Гѵ'іВг 2 

— 

[53] 

ШІ2і СН 2 С1 2 

2РсСН 2 КМе 2 • N02 

— 

[53} 

Ш(ІЮ5) 2 , СН 2 СІ 2 

2ГсСН 2 ХМе 2 • ЩІЧСЗЬ 

— 

[531 

2пС1 2 , НС1 

[РсСН 2 №ТШе 2 ]2пС1г • Н 2 0 

84,3 

[40] 

НС1, МѳОН 

[РсСН 2 М + НМе 2 ]С1~ 

80,5 

[40} 

НС1, СН 2 С1 2 

[РсСЩѴ+НМе 2 ]С1~ 

— 

[40] 

МС1 2 (М = Со, Си), Н 2 0 

[РсСН 2 1Ч + НМе 2 ]С1- 

90-95 

[54] 

НС1, Н 2 0 

[РсСН 2 К + НМе 2 ]С1- 

— 

[55] 
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Таблица 2 (окончание) 


Реагент 

Полученное соединение 

Выход, 

% 

Лите¬ 

ратура 

ШОз, СН 2 С1 2 

[РсСН^ + НМе 2 ](ГЮ 3 )- 

90-95 

[54] 

М(М0 3 ) 2 (М = Со, Си), Н 2 0 

[РсСН^ + НМе 2 ](Ш 3 )- 

— 

[54] 

СиЛ, С,Н, 

ГсСНаИМеа • СиД 

75 

[16] 

ТіСІ 4 , СН 2 С1 2 

РсСН а КМе 2 • ТіС1 4 

— 

[56] 

ТіВг 4 , СН 2 С1 2 

РсСН 2 КМѳ 2 • ТіВг 4 

— 

[56] 

8пС1 4 , СН 2 С1 2 

РсСН 2 Ше 2 • 8 пС1 4 

— 

[56] 

2гС1 4 , СН 2 С1 2 

РсСН 2 КМе 2 • 2 гС1 4 

— 

[56] 

^-МѳС,Н 4 $0 2 СІ 

[РсС« 2 КМе 2 80 2 С,Н 4 Мѳ-р] + СГ 

80 

[56а] 


Соединение выделено в виде пикрата, полученного обменной реакцией аниона в четвертичной 
соли. ** Соль цолучена обменной реакцией аниона в четвертичной соли. * 3 Соль получена из 
ГсСН 3 КЕ1; а и МеІ. 


Соответственно при взаимодействии ІЧ-метил-ІЧ-фениламинометилферро- 
цена с йодистым метилом в бензиловом спирте выделяют только бензил- 
ферроценилметиловый эфир [58]: 

РсСН 2 ^Ме)РЬ + МеІ + РЬСН 2 ОН —> РсСН 2 ОСН 2 РЬ. 


Образование именно таких соединений можно объяснить, если допустить, 
что аммониевые соли сразу распадаются с отщеплением ферроценилалкиль- 
ных катионов [58]. 

Галогенводороды, кислоты и соли металлов также реагируют с ГЧ,ГЧ- 
диметиламинометилферроценом. Полученные при этом солеобразные ком¬ 
плексные соединения приведены в табл. 2. Направление взаимодействия 
с К 2 Р(1С1 4 зависит от условий реакции: в водных растворах и в диоксане 
образуются обычные комплексные соли [52] (см. табл. 2), а в метаноле 
в присутствии ацетата натрия происходит орто-металлирование по цикло- 
пентадиенильному кольцу с образованием хелатного комплекса, имеющего 
координационную связь между атомами азота и палладия [59]: 



Это же соединение образуется при взаимодействии соответствующего 
ртутьорганического производного ферроцена с комплексом нуль-валентного 
палладия с дибензилиденацетоном (БВА) [37]: 



Метилпентакарбонилы марганца и рения реагируют с 14,14-диметил- 
аминометилферроценом различным образом: при кипячении с комплексом 
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рения МеКе(СО) 5 протекает металлирование в орто-положение циклопента- 
диенильного кольца, а комплекс марганца МеМп(СО) 5 металлирует одну 
из метильных групп, связанных с азотом; одновременно в обоих случаях 
происходит замещение одной СО-группы на аминную. В результате были 
получены следующие соединения [60]: 



Ме 




Мп(СО) 4 


Хелатные комплексы, содержащие 7-членный цикл, получены при вза¬ 
имодействии солей Со 2+ с 1-(Х,]Ѵ-диметиламинометил)-2-(а-пиридил ферро¬ 
ценом [61]: 


Ме Ме 



1-(Х ,ІЧ-Диметиламинометил)-2-диферроценилфосфиноферроцен (Ь) прояв¬ 
ляет комплексообразующие свойства в реакции с карбонилами металлов 
и с бораном [62]. При этом карбонилы металлов VI группы и железа обра¬ 
зуют с этим лигандом комплексы типа ЬМ(СО) 4 , в которых Ь является биден- 
татным лигандом для М= Сг, Мо, \У и монодентатным лигандом, коорди¬ 
нированным по атому фосфора, для М=Ре. Карбонил кобальта образует 
катионный комплекс [Ь 2 Со(СО) 3 ] + , в котором лиганд Ь координирует ко¬ 
бальт атомом фосфора. При реакции диборана В 2 Н 6 с Ь в хлористом мети¬ 
лене получен аддукт Ь-2ВН 3 . 

Четвертичные соли Х,ІѴ-диметиламинометилферроцена легко раство¬ 
ряются с выделением тепла в эфирных растворах магнийорганических соеди¬ 
нений и эфирата безводного бромистого магния; это связано с образованием 
комплексов [63]. Структура комплексов не устанавливалась. 

При фотолизе солей триалкилферроценилметиламмония образуются три- 
алкиламмонийциклопентадиенилиды — кристаллические вещества, быстро 
осмоляющиеся на воздухе [64]. 

Соли Х,Х-диметиламинометилферроцена нашли очень широкое примене¬ 
ние в качестве реагентов для введения ферроценилметильной группы. Полу¬ 
ченные на их основе моно- и полизамещенные производные ферроцена раз¬ 
личных классов представлены в табл. 3—5. Замена триалкиламиногруппы 
протекает в очень мягких условиях и гораздо легче, чем в бензольном ряду 
как показано в работах А. Н. Несмеянова и сотр. [64а]. 

Аналогичные реакции характерны и для других солей Г^ІѴ-диметил 
аминометилферроцена. Например, при действии спиртовых растворов щело 
чей на [ГсСН 2 ХМе 2 80 2 С 6 Н 4 СН 3 -/}] + СГ легко образуются простые эфирь 
ГсСН 2 ОК [56а]. Реакция описана как для моноатомных спиртов, так и дл* 
двухатомных; в последнем случае с высокими выходами получены эфирь 
гликолей. 

При проведении ферроценилметилирования солями 1Ѵ,]Ѵ-диметиламино 
метилферроцена не требуется предварительное выделение самих солей — 
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Таблица 3. Производные ферроцена РсСН 2 К, полученные из иодметилата 
ІѴ,]Ѵ-диметиламинометилферроцена РсСН 2 Г^ + Ме 3 І~ 


Реагент 

Заместитель К в полученном 
соединении * 1 

Выход, 

% 

Литера¬ 

тура 

N3/^ в Н 2 0 

— Н 

90 

[66] 


— Н 

94 * 2 

[67] 

N8 в Мі 3 

-н 

85*з 

[68] 

N8/Н§ в 0 2 0 

—в 

80 

[69] 

МеМ^І 

—Ме (см.* 4 ) 

59 

[70] 

ЕіМ^Вг 

— Е Ь 

63 

[70] 

СН 2 =СНМ§Вг 

—сн=сн 2 

34 

[70] 

СН 2 =СНСН 2 М§Вг 

—СН 2 СН=СН 2 

53 * 3 

[70] 

РЬСеееСЫ 

-С=СРІ 1 (см.* 5 ) 

43 

[71] 

РШ#Вг 

— РІІ 

27 

[70] 

РЬСН 2 М$С1 

-СН 2 РІ1 

60 

[70] 

а-С 10 Н 7 М§Вг 

-а-С 10 Н 7 (см.* 4 ) 

51 

[70] 

СрИа 

-Ср 

65 

[72] 


-Ср 

41 

[73] 

СрМа + РеС1 2 

Ре(С 5 Н 4 СН 2 Рс) 2 

12 

[73] 

КаОН 

—ОН 

90—94 

[45, 74, 75] 


—ОН 

90 * 2 

[76] 

(СН 2 ),К 4 , МеСООН 

РсСНО 

37 

[77] 


РсСНО 

— 

[78] 

МаОН, МеОН 

—ОМе 

83 

[48] 

N8011, МеОН 

—ОМе (см.*®) 

78 

[46] 

ШОН, ЕІОН 

— ОЕі 

63 * 2 

[49] 

МеСООЕ» 

— ОЕі 

42 

[42] 

и-ВиОСОМе 

—ОВи-гс 

35 

[42] 

ИаОН, і-ВиОН 

—ОВи-г 

9 * 2 

[49] 

КаОН, СН 2 =СНСН 2 ОН 

—ОСН 2 СН=СН 2 

60 

[49] 

«-СцНщОН 

— ОС 9 Н 19 -тг (см.* 4 ) 

28 

[49] 

га-С 22 Н 22 ОН 

— ОС 10 Н 21 -л (см.* 4 ) 

30 

[49] 

РЬОКа 

— ОРЪ 

80 

[51] 

РЬСЖа 

— ОРЪ. (см.*®) 

72 

[46] 

ИаОН, РЬСН 2 ОН 

-ОСН 2 РЬ 

80 

[49] 

РЬСН 2 ОН 

-ОСН 2 РЬ 

55 

[49] 

ИаОН, / СН 2 ОН 

)€ У-сн 2 - 

58 

[49] 

Р-С 10 Н,ОНа 

-ОС 10 Н 7 -Э 

40 

[51] 

РЬі\=МСеН 4 0^’а-р 

— ОС в Н4N=^ т Р^1 

80 

[51] 

МѳСООМа, 110°—150 °С 

— ОСОМе (см.* 4 ) 

39 

142] 

МеСООН, 95 °С 

— ОСОМе 

25 

[42] 

/ _ІЧ \^] 1 МеСМ 

/\ 



л; 

88 

[79] 


II 

0 



| ^_| , МеСN 

X \ 

II 

0 

54 

[79] 

1) НаСН(СООЕ4) 2 , 

— СН(СООН) 2 

67 

[1] 

2) ШОН, ЕЮ^ 


18 

[80] 

1) ^СМе(СООЕ1) 2 , 

2) N 8,003 

— СМе(СООЕЬ) 2 

— 

[81] 
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Таблица 3 (продолжение) 


Реагс нт 

Заместитель В в полученном 
соединении.* 1 

Выход, 

% 

Литера¬ 

тура 

КаСЕ1(СООЕ1) 2 

— СЕЬ(СООЕЬ) 2 


[82] 

КаСВи(СООЕІ)» 

—СВи(СООЕ1) 2 

— 

[82] 

ХаС(СН 2 Р1і)(СООЕІ) 2 

— С(СН 2 РЬ)(СООЕі ) 2 

— 

[82] 

1) ХаСРЪ(СООЕЬ) 2 , 

— СР1і(СООЕІ ) 2 

— 

[81] 

2) Ха 2 С0 3 

<МеСО) 2 СН 2 , Ха в ЕМКА 

—СН(С0Ме) 2 

70 

[83] 

или ЕЮNа в толуоле 

—СН(СОМе) 2 

— 

[84] 


/СОМе 
— СІГ 

85 

[85] 

МеСОСІІ 2 СООЕЪ, ЕЮ.\а в ЕЮН 

— 

[84] 

^СООЕЬ 

.СООЕЬ 

—СІГ 

РсС0СН 2 С00Еі, Ха 

24 

[86] 


\сОРс 




СООЕІ 



ЕІООССООЕЬ, ^ т а в ЕМКА или 

1 

27 

[83] 

ЕЮХа в толуоле 

—С—СОСООЕЬ 
] 


[84] 


СН 2 Гс 



КСХ 

—СN 

— 

[87] * 7 


—сх 

90-95 

[88-90] 


—СМ (см.* 6 ) 

Количест- 

[46] 



венный 



—СМ 

48 

[80] 

ХаХ 3 

-N3 

62 * 8 

[91] 

Ха/Нд в Н 2 0 

—ХМе 2 (см.* 6 ) 

64 

[66] 

НМу\, СоХо 

—ХМе 2 (см.* 6 ) 

70 ! 

[63] 

(Ме Л ) 2 СІІ 2 , СНзСООІІ, И3РО4 

—ХМе 2 

95 

[35, 92, 93] 

К X і ! ,, ХаХНо в ХН 3 

—СН 2 ХМе 2 1 

— 

[87, 89] 


—СН 2 ХМе 2 

60 * 7 

[44] 

рь.ѵи, 100 "С 

-ХНРІі 

75 

[42] 


— ХНРІі 

— 

[94] 

избыгок РІіХІІО) 186 °С 

— С 6 Н 4 ХІІ 2 (смесь орто- и пара¬ 
изомеров) 

82 

[95] 

избы ток РЪХМе 2 , 135 °С 

—С 6 Н 4 ХМе 2 (смесь орто- и пара¬ 
изомеров) 

81 

[95] 

РІіХІІМе, ЕЬ 3 Х 

—Х(Ме)РЬ 

70 

[95] 

РЬХПМе, 140 °С 

—С 6 Н 4 ХНМе (смесь орто- и пара¬ 
изомеров) 

86 

[95] 

РЬХІІСОМе, ЕМКА, 157 °С 

—Х(СОМе)РЪ, —С в Н 4 ХН(СОМе) 
(смесь орто- и пара-изомеров) 

44 

[95] 

р-ХН 2 С б Н 4 ОМе 

—ХНС 6 Н 4 ОМе-р 

76 

[96] 

р-ХІ1 2 С 6 Н 4 Х0 2 

— ХНС в Н 4 Х0 2 -р 

89 

[96] 

р-Х Н а С в Н 4 С1 

—ХНС 6 Н 4 С1-р 

— 

[97] 

МІзСОРЬ 

—ХНСОРЬ 

91 

[96] 

л-ВиІл 

—СН(РЬ)ХМе 2 (см.* 6 ) 

72 

[96] 

РЬСН 2 М§С1 

— СН(Р1і)ХМе 2 (см.* 6 ) 

21 

[96] 

КХН 2 /ХН 3 

— СН(Р1і)ХМе 2 (см.* 6 ) 

50 

[96] 

РЬСН 2 СХ, Ха в ЕМ КА или 

— СН(Р1і)СХ 

35 

[83] 

ЕЬОХа в толуоле 


— 

[84] 

РЪ 2 СНСХ, Ха в ЕМКА или 

-С(Р1і) 2 СХ 

76 

[83] 

ЕЬОХа в толуоле 



[84] 
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Таблица 3 (продолжение) 


Реагент 

Заместитель Н в полученном 

Выход, 

Литера- 

соединении 

% 

тура 

СN 

СN 



| 

N8—С— СООЕі 

—С— СООЕІ 

63 

[1] 

1 

ШСОМе 

ШСОМе 



іМіСНО 

ШСНО 



I 

N8—С— СООЕІ 

—С— СООЕі 

73 

[80] 

1 

СООЕі 

СООЕі 

СИ 



СГ^СН 2 СООЕі -|- ЕіО^ 

—С—СН 2 Рс 

60 

185] 


1 

СООЕі 



1 / КН 

-<“| 

32 

[84] 

[98] 


<□ 

58,7 

[99] 


-<□ 

— 

[79] 

| _\ МеСN + Н 2 0 

-м(_ | 

— 

[79] 

| | . МеСі\ + Н 2 0 

-<□ 

— 

[79] 

\ / Ш 


94 

[42] 


-<и> 

83 

[98] 

Ме 

| 

Ме 



_1 

/ _Чш 


96 

[100] 


Ме 

1 1 




-<Ь 

70 

[101] 

0^ \\н 

-<Ч° 

95 

[42] 

/С^°\ 

Цсо/ КК 

/ / со \^\ 

'Чсо/ 4 ^/ 

97 

Г 42] 

-N 




1 II И 

Ч |-N 

Ч/\ / сн 

78 

[ЮЗ] 

\/\ / СН 



/Ч-N 

1 

-N 



II 

\^\ / СМе 
^ N 

I 

73 

ІЮ2] 

Ѵ\ / СМе 

х N 



Н 



Л,— N 

/у-* 



11 

Ѵ'\ / СРЬ 

ч/ N11 

II 

\*А / СР11 

N 

1 

65 

[1021 
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Таблица 3 (окончание) 


Реагент 

Заместитель К в полученном 
соединении * 1 

Выход, 

% 

Литера¬ 

тура 


N—С—Гс 

іі и 



^ІЧ 0 2 , МеСN 

II II 

Ме—С N 

V 

40 

[103] 

КаИОз, Е^СК 

N—С—Ро 

II II 

ЕІ— С N 

V 

5 

[103] 

N8811, N 2 

—ЗН (см.* в ) 

90 

[104] 

N8811, 0 2 

— 8 — 8 СН 2 Рс 

33 

[42] 

N 828 

—ЗСН 2 Ко 

54 

[42] 

РЬЗН, КОН, Н 2 0 

—ЗРЬ 

85,6 

[105] 

/>-МеС в Н 4 ЗН, КОН, Н 2 0 

— 8 С в Н 4 Ме-р 

80 

[105] 

р-С1С в Н 4 ЗН, КОН, Н 2 0 

—8С в Н 4 С1-р 

83 

[105] 

/>-ВгС 6 Н 4 8 Н, КОН, Н 2 0 

— 8 С в Н 4 Вг-р 

79,5 

[105] 

р-К0 2 С 6 Н 4 ЗН, КОН, Н 2 0 

—ЗС в Н 4 К 02 -р 

82,3 

[105] 

р-МеС(ЖНС,Н 4 5Н, КОН, Н 2 0 

— 8 С в Н 4 ШСОМе-р 

77,7 

[105] 

РЬСНаЗН, КОН, Н 2 0 

— 8 СН 2 РЪ. 

62,5 

[105] 

о-МеООСС 6 Н 4 8 Н, ЕЦЖа 

— 8 С в Н 4 СООМе-о 

87,4 

[105а] 

о-КН 2 С б Н 4 8 Н, ЕІС^а 

- 8 С в Н 4 Г\Н 2 -о 

65 

[105а] 

МН 2 СН 2 СН 2 8 Н, ЕЮN 8 

- 8 СН 2 СН 2 Ш 2 

47,5 

[105а] 

МеООССНоЗН, ЕЮNа 

— 8 СН 2 СООМе 

82,2 

[105а] 

ЕШ0ССН 2 СН 2 8Н, ЕЮГ^а 

— 8 СН 2 СН 2 СООЕЬ 

87,6 

[105а] 

а 2 8 О 3 

—БС^а 

77 

[51] 

Р1і80 2 Ка 

—80 2 РЪ 

65,5 

[105] 


—80 2 РЪ 

90 

[106] 

р-МеС0С 6 Н 4 80 2 Ка 

—80 2 С в Н 4 ШС0Ме-р 

81,6 

[105] 

Рс80 2 Ка 

—80 2 СН 2 Рс 

92 

[65] 

К 8 С^ 

— 8 СІ^ 

46 

[51, 107] 

РРЬз 

-Р + РЬ 3 

97 

[7І] 

РЬ 2 РІІ 

—РРЬ 2 ; -(РсСН 2 )Р + РЬ 2 І- 

79; 23 

[108] 

РсС1ІоРРЬ 2 

-(РсСН 2 )Р + РЪЛ- 

66 * 9 

[108] 

Р1іРІІ 2 

—(ГсСН 2 ) 2 Р + РЬ.Г; — РНРЪ; 

69 * 2 ; 12: 

; [108] 


-(РсСН 2 ) 2 РР1і 

12 


РЬ 2 Р(0)Н 

-Р(0)Р1і а 

27 * 2 

[108] 

Р(ОЕЬ), 

—Р(0)(0ЕЬ) 2 

— 

[109] 

<МеО) 2 Р(= 8 )- 8 Ка 

—8—Р(=8)(0Ме)0-тМе 4 

77,1 

[109а] 


* 1 Иногда продукт реакции приводится полностью. * 2 В виде примеси образуется (1ГсСН 2 ) 2 0. 
* 3 В виде примеси образуется РсСН 2 СН 2 Гс. * 4 Соединение получено иэ ГсСН 2 К+Ме 2 Е1Вг - . * 5 В при¬ 
сутствии избытка реагента образуются ГсСН 2 СН 2 КМе 2 (62%) и РсСН 2 РЦ (2%). * 6 Соединение полу¬ 

чено из ГсСН 2 К+Ме 2 (СН 2 Р1і)С1~. * 7 В работе [44] структура полученного вещества установлена 
неверно. ** Одновременно образуются РсСНО и РсСН 2 ОН. *» Одновременно образуется ГсСН 2 ОН 
<23%). 
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2-0 

2-0 

2-Мѳ 

2- Мѳ 

3- Ме 
З-Ме 
Г-Ме 
2-СН 2 0 
2-Еі 
2-Еі 

2- Еі 

3- ЕІ 
3-ЕЪ 
Г-ЕЬ 
Г-Еі 
З-і-Рг 
Г-і-Рг 
2-СН 2 =СН 
2-СН 2 =СН 
2-ЕіСН=СН 
2-РЬ 

І'-РЬ 

1'-р-МеС в Н 4 

2-р-С 10 Н 7 

2-Рс 

2-Рс 
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Радикал К в исхо;шых соединениях 


Реагент 


СбН 5 ГѳС 6 Н 3 (2-Ме) (см. **) NаОН 

I 

С 3 Н 3 ГеС 6 Н 3 (2-СН^Ме 3 .Г-) 

ШОН 


N80?!, МеОН 


РЫЧН 2 


[СН 2 ] 5 МІ 


КСЪ 


15%-ная СН 3 С00Н 


2-СН 2 ОН Р1ШН 2 

РШН 2 

[СН 2 ] 6 Ш 

РЪСН 2 М1 2 

N8011 

ИаОН 
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2-МеСН0І1 


2-МѳЕіСОН 

2-РЬСНОН 


2-ЕіРЬСОН 

2-ЕсМеСОН 

2-РЬ 2 СОН 



10%-ная І^а 2 С0 8 

1-СН 2 ОН 

2-СН 2 ОН 

КаСН(СООЕі) 2 

1-(ЕЮСО) 2 СНСН 2 

2-(ЕіОСО) 2 СНСН 2 

N8011 

1-СН 2 ОН 
(2 стереоивомера) 

2-МеСНОН 

№ОН 

1-СН 2 ОН 

2-МеСНОН 

он- 

1-СН 2 ОН 

2-МеЕШОН 

кон 

1-СН 2 ОН 

2-РЬСНОН 

ДОаСН(СООЕ(.) 2 

1-(ЕЮСО) 2 СНСН 2 
(2 стѳрѳоизомѳра) 

2-(ЕЮСО) 2 СНСНР1і 

он- 

1-СН 2 ОН 

2-ЕЬРЬСОН 

КаОН 

1-СН 2 ОН 

2-РсМеСОН 

ГчаОН 

1-СН 2 ОН 

2-РсМеСОН 

кон 

1-СН 2 ОН 

2-РЬ 2 СОН 

Ае 2 0, ешн 

1-СН 2 ОЕі 

2-РЬ 2 СОН 

А§СК 

1-СН 2 ОН 

2-РЬ 2 СОН 

СНзСООН, ЕШН 

1-СН 2 ОЕ1 

2-Р1і 2 СОН 

ЕМЖа, ЕШН 

1-СН 2 ОЕЪ 

2-РЬ 2 СОН 

избыток 

НОСН 2 СН 2 ОН, ИаОН 

1-НОСН 2 СН 2 ОСН 2 

2-РЬ 2 СОН 

РЬОН, ИаОН 

1-РЮСН 2 

2-Р1і 2 СОН 

КЗСК 

С 5 Н б РеС б Н 3 (2-РЬ 2 СОН) (см. * 4 ) 

сн 2 

I 

О 

1 

сн 2 


С 6 Н Б РѳС б Нз(2-Р1і 2 СОН) 


1-Мѳ 

2-РЬ 2 СОН 

^/Н§ 

КХИ 2 , МОНОГЛИМ 

1-Ме 

2-РЬ 2 СОН 



рь 


к р 

Ее 

< 2 > 

(см *') 


35 

80 

72 и 79 


[119] 

[ 120 ] 
[ 18 ] 


48 

66 

50 

79 

29 

73 

98 

38*2 


[ 30 ] 
[ 30 ] 
[ 31 , 32 ] 
[ 120 ] 

[ 30 ] 

[ 117 ] 

[ 18 ] 

[ 121 ] 

[ 122 ] 

[ 98 ] 

[ 98 ] 

[ 122 ] 

[ 98 ] 


70 

8 


[ 98 ] 

[ 98 ] 


56 

22 

79 


[ 68 ] 

[ 100 ] 

[121, 123] 
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Радикал Н в исходных соединениях 


2-РсРЪСОН 




[СН 2 ] б Ш 4) СН 3 СООН 

Мп0 2 

[СН 2 ] 4 Ш 

[СН 2 ] 5 NН 

Р1і 2 МН 

КСN ) Н 2 0 

КСN, Н 2 0 

К СX, водный ЕЮН 

Ма 2 8 


МаОН 

КСІ\, Н 2 0 

К СМ, водный ЕЮН 

Ма/Н§, водный ТСР 

Ма/Н§, водный ЕЮН 


Полученные 

соединения Х(К)С 10 Н 8 Ге 

X 


К 


1-СНО 

1-СІІО 

1-[СН 2 ] 4 МСН 2 

1-[СН 2 ] 5 МСН 2 

1-Р1і 2 МСН 2 

1-МССН 2 

1-МССН 2 

1-Н 2 МСОСН 2 

ГС 5 Н 5 РеС 5 Н 3 (2- 

I 

сн 2 

1 I 
Г С 5 Н Б РеС 5 Нз( 2 - 


2-РЬ 2 СОН 

2-РЬ 2 СОН 

2-РЪ 2 СОН 

2-РЬ 2 СОН 

2-РЬ 2 С0іі 

2-Р1і 2 СОН 

2-РЬ 2 С0И 

2-Р1і 2 СОН 

Р1і 2 СОНП 


8 (см. * 4 ) 


РЬ 2 СОН) п 


СН 2 — 8 — 


1-СН 2 ОН 

(2 стереоизомера) 

1-КССН 2 

(2 стереоизомера) 

1 -Н 2 МСОСН 2 

(2 стереоизомера) 


I (см. * 4 ) 
2-РсРііСОН 
2-РсРИСОН 
2-РсРЬСОН 


1-СНЮЕі 


Таблица 4 (продолжение) й 

о 


Выход, % Литература 


27 

53 и 93 * 2 
100 и 87 
63 и 71 


[ 117 ] 
[ 124 ] 
[ 98 ] 
[ 98 ] 
[ 98 ] 
[ 121 ] 
[ 123 ] 
[ 124 , 125 ] 
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ОМѳ 

(смесь 1,2-, 1,3- и 1,1'-изо- 

ІМа/Н^ 

Ме 

ОМѳ 

90 

[126а] 

меров) 


(смесь 1,2-, 1,3- и 1,1-изомеров) 



2-РЬСО 

N8/11^ 

1-Мѳ 

2-РЬСН(0Н) 

38 

[69] 



Ка/Шз 

1-Ме 

2-Р1іС0 

52 

[69] 

2-С00Н 

1) Ме 2 80 4 

1-Ме 

2-С00Н 

42 

[127] 



2) N8011, МеОН 







3) N8/11^ 







N8/^, Б 2 0 

1-СН 2 П 

2-С00Н 

32—40 

[128] 



Ме 2 80 4 

1-І-Ме 3 ^СН 2 

2-С00Ме 

— 

[127] 

2-С00Мѳ 


1-Ме 

2-С00Ме 

42 

[127] 



N8, ЕЬОЫ 

1-Ме 

2-С00Мѳ 

15 

[127] 

2-0С0Мѳ 

1) КаОН; 

1-СН 2 0Ме 

2-ОМе 

2 

[24] 



2) Меі 





2-РЬШСО 

Ка/КНз 

1-Ме 

2-СН г 0Н 

59 

[69] 



Ка/Н§ 

1-Ме 

2-РІіШСО 

50 

[69] 









2— 

\N^ 

Н 2 0 

1-СН 2 0Н 

2 ' _ \# 


59 

[18] 





Г 






[СН 2 ] в К 4 , СНзСООН 

1-СНО 

2 ~Ѵ 


33 

[18] 

2-(НО) 2 В 

N8011 

1-СН 2 0Н 

2-Н 

— 

[25, 26] 



N8011, МеОН 

1-РсСН 2 ОСН 2 

2-Н 

— 

[25] 

2-РЬ 2 Р 

N8011 

1-СН 2 0Н 

2-РЬ 2 Р 

59 

[33] 



РМЖа 

1-СН 2 0РЬ 

2-РЬ 2 Р 

50 

[33] 



[СН 2 ^Н 

1-[СН 2 ^СН 2 

2-РЬ 2 Р 

71 

[33] 

2-Ме 3 5і 

N8/^ 

1-Ме 

2-Мѳ 3 8і 

56 

[69] 



N8/112, Б 2 0 

1-СН 2 0 

2-Ме 3 8і 

87 

[69] 



Nа/NНз 

1-Ме 

2-Ме 3 8і 

78 

[69] 



NаNз 

1-N 3 СН 2 

2-Ме 3 8і 

— 

[129] 



N8011 

1-СН 2 0Н 

2-Мѳ 3 8і 

85 

[129а] 



РМЖа 

1-РЮСН 2 

2-Ме 3 8і 

85 

[129а] 



Р^Н 2 

1-РМНСН 2 

2-Ме 3 8і 

95 

[129а] 



[СН 2 ] Б NН 

1-[СН 2 ] 5 NСН 2 

і 

2-Ме 3 8і 

66 

[129а] 
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Таблица 4 (продолжение) 


Радикал а в исходных соединениях 

Реагент 

: 

Полученные соединения, Х(К)С 10 Н 8 Ре 

Выход, % 

Литература 

X 

К 

2-С1 

N а/Н# 

1-Ме 

2-С1 

94 

[69] 



1-Ме 

2-С1 

64 

[27] 


N3/%. Б 2 0 

1-СН 2 Б 

2-С1 

54 

[69] 


КаОН 

1-СН 2 0Н 

2-С1 

72 

[26] 


ИаОН 

1-СН 2 0Н 

2-С1 

— 

[25] 


РЬОЪа 

1-РІЮСН 2 

2-С1 

38 

[26] 


РЬСЖа 

1-РЬ0СН 2 

2-С1 

— 

[25] 


РЬШ 2 

1-РЬШСН 2 

2-С1 

80 

[26] 


[СН 2 ] Б Ш 

1-[СН*] Б РіСН 2 

2-С1 

67 

[26] 

2-Вг 

КаОН 

1-СН 2 0Н 

2-Вг 

41 

[25, 26] 


РЬСЖа 

1-РЪ0СН 2 

2-Вг 

51 

[25, 26] 


[СН 2 ] Б Ш 

1-[СН 2 ] Б МСН 2 

2-Вг 

43 

[26] 

2 -і 

КаОН 

1-СН 2 0Н 

2-1 

65 

[26] 


РЬО]\а 

1-РЮСН 2 

2-3 

50 

[26] 


Р1ШН 2 

1-РЬШСН 2 

2-3 

40 

[26] 

2-Мѳ8 

№а/Н§ 

1-Ме 

2-Мѳ8 

96 

[130] 

2-.Г-ДОеРЪ 2 Р + 

КаОН 

1-СН 2 0Н 

2-Н 

76 

[33] 


РЮН, КаОН 

1-СН 2 0РЬ 

2-Н 

64 

[33] 

С 6 Н 6 ГеСбН 3 (2-СН 2 КМв г ) 

Ка/К§ 

С Б Н Б РеС Б Н 3 (2-СН 2 КМе 2 ) 

82 

[19, 20] 

| 

С 6 Н 5 РеС Б Н 3 (2-СН 2 №‘-Ме 3 .|-) (см.* 4 ) 


1 

С Б Н Б РеС Б Н 3 (2-Ме) (см. * 4 ) 



Г-І _ Мѳ 3 Л + СН 2 

Nа/NНз 

1-Ме 

Г-Мѳ 

66 

[131] 



1-Ме 

І'-Мѳ 

53 

[69] 


N а/Н& 

1-Ме 

І'-Мѳ 

94 

[130а] 


КаОН 

1-СН 2 0Н 

1'-СН 2 0Н 

87 

[130а] 


N8011 

1-СН 2 0Н 

1'-СН 2 0Н 

— 

[72] 


МеОіМа, МеОН 

1-СН 2 0Ме 

1'-СН 2 0Ме 

38 

[130а] 

С Б Н 3 РвС Б Н 3 (2-СН 2 К+МеД-) 

^а/Н§ 

С Б Н Б РеС Б Н 3 (2-Ме) 

35 

[20] 

С Б Н Б РеС Б Н 3 (2-СН 2 М + Ме»Л“) (см. * 4 ) 


1 

С Б Н Б РвС Б Н,(2-Ме) (см. * 4 ) 
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*а/Н& 


Ма/Н 8 


КаОН 


РЬСН 2 Ш 2 


Ка 2 8 


С Б Н б РѳС б Н 3 (2-Мѳ) 

I 

С Б Н Б ГеС Б Н а (2-Мѳ 

С Б Н Б РеС Б Н 3 (2-Ме) 

I 

С Б Н Б РеС Б Н 3 (2-Ме) 




N3 

03 
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Таблица 4 (окончание) 


Радикал К в исходных соединениях 


Полученные соединения, Х(В)С 10 Н в Рѳ 


Выход, % Литература 


С 6 Н 6 РеС 6 Нз(2-СН 2 Н + Мезі‘) 


С Б Н 6 РеС 6 Нз(2-СН 2 М + Ме 3 .Г-) 


РЬСН(Ме)Ш 2 


СН(Ме)РЬ 




^^Зп-ЧО) 

Ре Ме Ме Ре (см.* 4 ) 


« Одновременно с выходом 27.гу. Й5ЭТГ "^че^в^^н^о^Гмония*' 

Г. Одновременно С 5 Н 5 ГеС 5 Пд 2 -Ме)-( 2 -НОСН,)С > Н а ГеС 5 Н„ выход 59 /. [19] ■ /. - 


а 5. Тризамещенные ферроцены, полученные из производных иодметилата М.М-диметиламішометилферроцена 


Таблица 


Исхолные соединения, 
К'Н 2 (СН 2 К+МезТ-)С 10 Н 7 Еѳ 


Полученные соединения, К 1 К 2 П 3 С 10 Н 7 Ге 


Литература 


2-РЬ 2 СОН 


І'-.І'МвзІ'ЛСНг 

1'-.Г-МезМ + СН 2 

І'-Д-МезГі+СНг 


Г-РЬСОН 


Ка/КНз 

(Ме 2 Т>0 2 СН 2 

(Ме 2 М) 2 СН г 


2- Р1і 2 СОН 

3- і-Рг 


Г-Ме 
Г-Ме 
І'-Ме 
РІК /РЬ 


1'-РЬ,СОН 

І'-е-Рг 

І'-і-Рг 


1-Ме 

1-Ме 2 МСН 2 

1-Ме г МСН г 


«* Приведе на структура < 
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1$,1$-Диметиламинометилферроцен. Синтез РсСКз -соединений 
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простые эфиры ферроценилкарбинола были получены с высокими выходами 
при нагревании смеси ГсСН 2 ІЧМе 2 в соответствующем спирте в присутствии 
щелочи и солеобразующего галогенпроизводного — дихлорэтана [50а] или 
тозилхлорида [56а]. 

Изучение гидролитического расщепления солей ГсСН 2 Х + Ме 2 (СН 2 В) до 
ферроценилкарбинола в щелочных, нейтральных и кислых водных раство¬ 
рах показало, что гидролиз протекает по механизму 8я 1с промежуточным 
образованием ферроценилметильного катиона на стадии, определяющей 
скорость реакции [46]: 

РсСН 2 №-Ме 2 (СН 2 В)Х- РсСЩ + Ме 2 КСН 2 К, 

РсСН* РсСН 2 ОН. 


Легкость протекания реакции и направление расщепления (по связи 
РсСН 2 —IV, а не по связи РЬСН 2 —N при В = РЬ) свидетельствуют о том, 
что ферроценильное ядро стабилизирует соседний катионный центр в го¬ 
раздо большей степени, чем бензольное. 

На основании изучения кинетики гидролиза сделан вывод о том, что 
в переходном состоянии а-углеродный (карбониевый) атом связан как 
с одним атомом углерода пятичленного кольца ферроцена, так и с атомом 
железа; переходное состояние фульвенового типа при этом не реали¬ 
зуется [646]. 

Сравнительное влияние ферроценила, фенила и других групп на ради¬ 
кальный центр было изучено на примере реакции расщепления солей 
РсСН 2 Х + Ме 2 (СН 2 К)Х~ реактивами Гриньяра в присутствии безводного хло¬ 
ристого кобальта, протекающего по цепному радикальному механизму. 
Результаты показывают, что ферроценовое ядро стабилизирует соседний 
радикальный центр в меньшей степени, чем бензольное [63]. 

Было проведено также сравнительное изучение восстановления пара-за- 
мещенных бензильных солей ГсСН 2 Х + Ме 2 (СН 2 С 6 Н 4 К-р)Х~ натрием в жидком 
аммиаке и амальгамой натрия по Эмде [69]. Сделан вывод, что восстановле¬ 
ние протекает через анионное переходное состояние и что влияние ферро¬ 
ценила как заместителя сильнее фенила и слабее тг-толила. 

В ряду превращений производных ІѴ,ІѴ-диметиламинометилферроцена 
и их четвертичных аммонийных солей (см. табл. 1 и 4) особый интерес 
с точки зрения стереохимии (см. гл. 7) представляют реакции 1,2-диметил- 
аминометилферроценборной кислоты (II). При нагревании кислоты II с вод¬ 
ным раствором ацетата меди получают два стереоизомера 2,2-бис-(диметил- 
аминометил)биферроценила [19]: 


*2 

СН^Ме 2 
Ре + Си(ОСОМе) 2 





21 % [ 20 ] 



СН 2 Ше 2 СН 2 ЫМе а 
IV. 54% [19] с 
27% [20] 


Эти же изомеры были получены в результате сдваивания литиевого 
производного 1Ѵ,ІѴ-диметиламинометилферроцена под действием безводного 
хлористого кобальта [133]: 

(1-Ы)-(2-Мѳ 2 КСН 2 )С5НзБ , ѳС 6 Н б + СоС1 2 —> III + IV. 

61% 24% 
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Оба стереоизомера легко разделяются хроматографически на окиси алю¬ 
миния. Изомер III является мезо- формой, изомер IV — рацематом. Эти 
выводы были сделаны двумя независимыми способами: в результате синтеза 
обоих диастереоизомеров из оптически активной аминоборной кислоты II 
[21] и при расщеплении диастереоизомерных солей аминов IV и V [115]. 



ѵ 


Оптически активная кислота II, полученная расщеплением ее диастерео- 
мерных солей с (+)-винной кислотой, при сдваивании под действием аце¬ 
тата меди образует два диастереоизомера — оптически неактивный (/?,«$)- 
изомер с т. пл. 203—205,5° С и оптически активный (конфигурация Я,Я 
или 6', 8) с т. пл. 103—105,5° С [21]. Амины III и IV были расщеплены 
с помощью дибензоил-(і?)-винной кислоты [115]. По данным УФ- и ЯМР- 
спектров и измерения дипольных моментов изомер III имеет почти копла- 
нарную конформацию, в изомере IV наблюдается отклонение от копла- 
нарности. 

Изомеры III и IV различаются по химическим свойствам — при действии 
йодистого метила изомер III дает только моноиодметилат, а изомер IV — 
дииодметилат. Обе соли были использованы для синтеза ряда изомерных 
оптически активных производных биферроценила [19, 20, 115] (см. табл. 4). 
Превращения с разрывом связи С—N в биферроценилах III протекают 
гораздо легче, чем в моноферроценильных соединениях [19]. 

Гетероаннулярный бггс-(ІѴ,]Ѵ-диметиламинометил)ферроцен Ге(С 5 Н 4 СН^Ме 2 ) 2 
получен восстановлением а-диметиламинофульвена алюмогидридом лития 
в эфире с последующей реакцией с хлористым железом в тетрагидрофуране, 
выход 58% [134]: 


\ _ 


=СНКМе 2 + 


1. ЫА1Н 4 

2. ГеС1 2 


Р- 

Ре 

(Ѳг 


СН^Ме 2 


СН 2 КМе 2 


Диамин (в смеси с ферроценом и моноамином) можно получить также 
с невысоким выходом при разложении ^^диметиламинометилферроцена 
литием в безводном диэтиламине с последующей обработкой реакционной 
массы хлористым железом в тетрагидрофуране [72]. Описаны пикрат и иод- 
метилат 1,1'-бггс-^^-диметиламинометил)ферроцена; последний при щелоч¬ 
ном гидролизе дает диол Ге(С 5 Н 4 СН 2 ОН) 2 [72]. 


III. АНАЛОГИ ^-ДИМЕТИЛАМИНОМЕТИЛФЕРРОЦЕНА 

Описано большое количество соединений, включающих структурный 
фрагмент Гс—С—N. В том числе получены различные гетероциклические 
производные, в которых азот входит в цикл (^ферроценилметилпирроли- 
дин, а-ферроценилпиридин и др.) (см. гл. 3, раздел VI.Б и гл. 11, раздел III), 
Описаны соединения, содержащие наряду с группой СК 2 ММе 2 различные 
заместители в ферроценовом ядре, в том числе вторую группу СК^Ме 2 
Реакционная способность большинства этих соединений сходна с реак¬ 
ционной способностью ^^диметиламинометилферроцена. Металлирование 
также происходит в положение 2 циклопентадиенильного кольца (см. гл. 3 
раздел VI.Б). Четвертичные аммонийные соли аналогов ^^диметиламино 
метилферроцена используются как ферроценилалкилирующие реагенты 
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Довольно разнообразное синтетическое применение нашли соли 1Ѵ-(а-фер- 
роценилалкил)пиридиния. Много работ по исследованию замещенных (ферро- 
ценилметил)аминов типа Гс—С(К)^Ме 2 , где К=Ме, РЬ, КМе 2 и др. 
Описаны вииилоги 1Ѵ,]М-диметиламинометилферроцена, например РсСН = 
=СКСН 2 ]ѴМе 2 . 

А. СОЛИ Х-(а-ФЕРРОЦЕНИЛАЛКИЛ)ПИРИДИНИ^ 

При взаимодействии моно- и бггс-(а-оксиалкил)ферроценов с тг-толуол- 
сульфохлоридом в пиридине образуются четвертичные соли аммония — 
тг-толуолсульфонаты ]Ѵ-(ос-ферроценилалкил)пиридиния [135, 136]. Эфиры 
тг-толуолсульфокислоты не получаются. 

ХС Б Н 4 РеС Б Н 4 СНВОН + р-МеС 6 Н 4 80 2 С1 + С Б Н Б Х —* 

—* [ХС Б Н 4 РеС Б Н 4 СН*^ + С 5 Н Б | Оз 8С в Н 4 Ме-р, 


^-СН 2 ОН 

Ре + р-МеС с Н 4 80 2 С1 + С 5 Н Б Х 

^,-СН 2 ОН 


^СН 2 Х + С Б Н Б Оз8С 6 Н 4 Мѳ-р 

-сн 2 х + с б н Б сі- 


Дихлорид 1,Г-бш7-(метилпиридиний)ферроцена образуется при действии 
хлористого тионила в пиридине на 1,Г-бис-(оксиметил)ферроцен [136]. 

Соли 1Ѵ-(а-ферроценилалкил)пиридиния, подобно солям триалкилферро- 
ценилметиламмония, являются хорошими ферроценилалкилирующими аген¬ 
тами: при гидролизе они превращаются в исходные карбинолы, с водными 
растворами цианистого калия образуют нитрилы замещенных ферроценил- 
уксусных кислот [135]: 

[ХС Б Н 4 РеС Б Н 4 СНВ^ + С Б Н Б ] О3 8С 6 Н 4 Ме-р + КСХ —> 

—> ХС Б Н 4 РеС Б Н 4 СНВСХ + р-МеС в Н 4 80 я Ла + С Б Н Б Х. 

Соли 1Ѵ-(а-ферроцеішлметил)пиридиния более активны в реакциях ну¬ 
клеофильного замещения, чем соли ІѴ,]Ѵ-димётиламинометилферроцена. По¬ 
следний не реагирует с анионами моно- и полинитроалканов, в то время 
как тозилат К-(а-ферроценилметил)пиридиния образует (3-нитроалкилферро- 
цены [137]: 

[РсСН 2 К + С Б ІІ Б ] О3 8С 6 Н 4 Ме-/з + ВВ'С-(Х0 2 )Ы + —> 

—> РсСН 2 С(Х0 2 )ВВ' + С Б Н Б Х + Ы + 8 Од С 6 Н 4 Ме-р, 

В = Н, В' = Ме, СООМе, СООЕі, N02; В = Ме, В' = Ме; 

В = Х0 2> В' = Ме, Еі, СН 2 С(К0 2 ) 2 Ме, СН 2 СН 2 СООМѳ, СН 2 СН 2 СХ, 
СН 2 СН 2 СОМе. 

Реакция протекает при нагревании обоих компонентов в абсолютном 
метаноле, выходы С-алкилированных продуктов колеблются в зависимости 
от структуры нитроалканов в пределах 40—60%. Кроме нитроалкилферро- 
ценов из реакционной смеси выделены соединения (в основном РсСНО 
и ГсСН 2 ОН), образование которых связано с параллельно идущей реакцией 
О-алкилирования солей нитроалканов. Снижение температуры реакции 
позволяет уменьшить выход побочных продуктов и увеличить выход нитро- 
алкилферроценов [138]. 

Образование азидов из солей 1Ч-(а-ферроценилметил)пиридиния проте¬ 
кает в более мягких условиях и с большими выходами, чем из иодметилатов. 
Реакцию проводят при нагревании соединений с водными или спиртовыми 
растворами азида натрия; в качестве побочных продуктов при этом обра¬ 
зуется ферроценилкарбинол или его простые эфиры [5а]: 

[ГсСН 2 Ь+С 6 Н Б ]0 ? ЗС,Н 4 Мѳ-р РсСН 2 ІЧ 3 + РсСН 2 ОВ, 
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Литиевые соли полинитрометанор (]Ч0 2 ) 3 СН и (Х0 2 ) 2 СН(СХ) не образуют 
с тозилатом (ферроценилметил)пиридиния продуктов нуклеофильного заме¬ 
щения; в этом случае протекает лишь, обмен аниона в четвертичной соли 
с образованием ГсСН 2 ХЧ] 5 Н 5 С"(1>Ю 2 ) 2 К (В = 1Ѵ0 2 , С1Ѵ) [137]. 

Литиевые соли первичных нитраминов реагируют с тозилатом (ферро- 
ценилметил)пиридиния аналогично солям нитроалканов, получаются ферро- 
ценилметил-ІѴ-нитрамины [139]: 

[РсСН 2 І\ + С 5 Н б ] Од 8С 6 Н 4 Ме-р + Ьі + ^(К0 2 )В 

Г сСН 2 Г\і(ІЧ0 2 )К + МС 5 Н 5 + Ы+80зС в Н 4 Мѳ-р, 

К == Мѳ, СН 2 СН 2 СК, СН 2 СН 2 У(К0 2 )Н, СН 2 СН 2 С(N0 2 ) 2 Ме. 

Литиевая соль нитроуретана также дает ферроценилметилнитрамин. 
Промежуточно получается Х-ферроценилметил-ІЧ-нитроуретан, который да¬ 
лее расщепляется под действием пиридина, выделяющегося в результате 
алкилирования. 

РсСН 2 К + С 5 Н б + ІЧ~(М0 2 )С00ЕІ -|- МеОН 

[ГсСН^(Ш 2 )СООЕі + ^ 5 Н 5 ] РсСН 2 І\(К0 2 )Н + МеОСООЕі. 

Дилитиевая соль метилендинитрамина образует с [ЕсСН 2 К + С 5 Н 5 ]Оз8С 6 Н 4 Ме-^ 
бг/с-(ферроценилметил)нитрамин по следующей схеме: 

[гсСН 2 >)С 5 Н 5 ]078С 6 Н 4 Ме-р + Ьі^ _ Ш0 2 )СН 2 Н~Ш0 2 )и + —>- 

_|0і СН2 -іОгьГ —► РсСН 2 ЫПК0 2 )Ьі + + СН 2 =Ш0 2 ) 

N0,, N02 

—*- РсСН 2 ДОГО 2 )СН г Гс. 

Соли 1,1'-бггс-(метилпиридиний)ферроцена также реагируют с солями 
нитроалканов ІлС(1>Ю 2 )КК' и первичных нитраминов Ьі1Ѵ(]>Ю 2 )В в мета¬ 
ноле [136]. При этом в зависимости от соотношения исходных соединений 
образуются моно- или дизамещенные производные МеОСН 2 С 5 Н 4 ГеС 5 Н 4 СН 2 Х 
и Ге(С 5 Н 4 СН 2 Х) 2 соответственно (Х = С(Х0 2 )КИ / или ІЧ(ІЧ0 2 )И). В сильно 
разбавленных метанольных растворах получен только диметиловый эфир 
Ре(С 5 Н 4 СН 2 ОМе) 2 . 

Б. ПРОИЗВОДНЫЕ (ФЕРРОЦЕНИЛМЕТИЛ)АМИНА 

Замещенные (ферроценилметил)амины типа ГсСН(К)ХИ 2 получают из со¬ 
ответствующих ферроценилкарбинолов. При взаимодействии с НВГ 4 в эфире 
карбинолы превращаются в соли сс-ферроценилкарбения, которые с ами¬ 
нами образуют сс-аминоалкилферроцены [140, 141]: 

РсСВ(В')ОН -^4 РсС+ВВ' ЛіЧД. РсСК(К')КВ'і. 

Таким способом получают а-(ферроценилметил)амины с различными заме¬ 
стителями у а-углеродного атома (главным образом ароматическими) и 
у атома азота. Другой метод превращения ферроценилкарбинолов в амины — 
действие диметиламина или тетраметилдиаминометана в уксусной кислоте 
или комплекса Ме 2 1ѴН*А1С1 3 [33, 92, 93, 142—144]: 

РсСН(К)ОН + (Ме 2 ]Ч) 2 СН 2 — > РсСН(П)КМе 2 К == Н (95%), Ме (35%), ЕЪ (43%). 

Образовавшийся амин ГсСН(В)ХМе 2 в уксусной кислоте расщепляется 
по Гофману, если В — алкильная группа; получающийся замещенный 
винилферроцен затем превращается в винилог Х,ІѴ-диметиламинометил- 
ферроцена РсСН=С(К)СН 2 ХМе 2 [35, 93]. 


—»- [гсСН 2 
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^^Диметил-а-ферроценилэтиламин получен также из эфиров метил- 
ферроценилкарбинола ГсСН(Ме)ОСОМе и РсСН(Ме)080 2 Ме при действии 
диметиламина [145—147]. 

К,1Ѵ-Диметил-а-ферроценилбензиламин синтезирован из соответствую¬ 
щего карбинола через азид [148]: 

РсСН(РЬ)ОН —^ РсСН(РЬ)М 3 —Д- РсСН(РЬ)Ш 2 , 

ГеСН(РЬ)ГШ* НСН °’ НаВ Д » РсСЩРЬ^Мег. 


Описан синтез РсСН(Ме^Ме 2 и РсСН(СН 2 Р1і^Ме 2 из ферроценилаль- 
дегида [74]. Сначала взаимодействием альдегида с Ме 2 ІѴН и ]ѴаСІѴ полу¬ 
чают РсСН(СІЧ^Ме 2 , который затем реагирует с МеМ^І или РЬСН 2 М^С1, 
давая РсСН(Ме^Ме 2 или РсСН(СН 2 Р1і^Ме 2 соответственно. 

Способы получения других структурных аналогов 1Ѵ,1Ѵ-диметиламино- 
метилферроцена будут приведены при описании их реакций. 

Большинство соединений РсСН(Н^Ме 2 образуют четвертичные соли 
аммония, для которых осуществлены превращения, аналогичные превраще¬ 
ниям солей РсСН 2 ГШе 2 [50, 143, 146, 147]. Однако реакционная способность 
ос-замещенных солей [РсСН(К)1Ѵ + Ме 2 К' ]Х~ выше, чем у ферроценилметиль- 
ных соединений (К = Н). Так, подметилат амина РсСН(Ме^Ме 2 термически 
малостабилен, в отличие от РсСН 2 Х + Ме 3 ,Г~, и при кипячении в бензоле 
превращается в винилферроцен [35], а амин РсСН(СН 2 Р1і)ХМе 2 при взаимо¬ 
действии с йодистым метилом в ацетонитриле при 0° С образует не иодмети- 
лат, а продукт его превращения [58]: 

РсСН(СН 2 РЬ)Ше 2 + МеТ РсСН=СНРЪ. 

В то же время иодметилат (а,|3-диферроценилэтил)диметиламина, 
[Рс(Ш 2 СН(Рс)1Ѵ + Ме 3 ]1", устойчив при кипячении в ацетонитриле [50]. 

Оптически активный амин РсСН(Ме^Ме 2 был разделен на оптические 
антиподы в виде солей (+)-/?-винной кислоты [144, 145]. Было показано, 
что при приведенных ниже циклах реакций все превращения у асимметри¬ 
ческого атома углерода высокостереоспецифичны (кроме реакции 7, про¬ 
текающей с частичной рацемизацией) [146, 149, 150]: 


М1е 2 



ОМе 


Рс—с; 


-Ме 




1 — СН 2 0 -}^аВН 4 в мѳтанолѳ при 0 °С (90%); 2 — МѳІ в ацетоне при О °С (97%); 3 — 
Ме 2 ]ѴН в ацетонитриле при комнатной температуре (70%); 4 — концентрированный водный 
аммиак в ацетонитриле при комнатной температуре (69%); 5 — ^N 3 в кипящем водном 
тетрагидрофуране (1 : 1); 6 — К 2 [ 8 п(ОН) 4 ] в водном метилцеллозольве при 20 °С (90%) 
или ^Н 2 А1(ОСН 2 СН 2 ОСН 3 ) 2 в кипящем эфире (87%); 7 — КаООССН 3 в диметилформ- 
амиде при комнатной температуре (7,4%); 8 — Ка1Ч 3 в водном метаноле (1 : 3) при ком¬ 
натной температуре (63%); 9 — в кипящем водном тетрагидрофуране (1 : 1) (77%); 10 — 
уксусный ангидрид в пиридине при комнатной температуре (87%); ІІ — в водном аце¬ 
тоне (1 : 1) (89%) или в водном этаноле, тетрагидрофуране и т. д. при комнатной темпе¬ 
ратуре; 12 — в смеси метанол : ацетонитрил (1 : 1 ) при комнатной температуре (83%); 
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13 — концентрированный водный аммиак в метаноле при комнатной температуре (40%); 

14 — Ме 2 Т^Н в водном метаноле (4 : 1) при комнатной температуре (94%); 15 — ІЧаОМе 
в метаноле при комнатной температуре (63%); 16 — С0С1 2 в эфире при —20 °С, затем 
Ме 2 КН в изопропиловом спирте при —20 °С (58%) или сначала А1С1 3 , затем Ме 2 ГШ (80%); 
17 — п-ВиЬі в кипящей смеси гексан : эфир, затем Ме 2 80 4 . 

Высокая стереоспецифичность реакций свидетельствует о существенном 
влиянии а-ферроценильной группы на механизм превращений. 

Превращения аминогруппы, протекающие с полным сохранением конфи¬ 
гурации у атома углерода при нуклеофильном замещении, описаны для 
а-амино[3 Іферроценофанов VI и VII [151 — 153]. 




Все превращения в ферроценофанах, протекающие через промежуточное 
образование а-карбокатиона, стереоспецифичны. Однако конфигурационная 
стабильность третичного катиона ниже, чем вторичного. 

Металлирование а-(диметиламино)этилферроцена бутиллитием протекает 
стереоселективно в положение 2; при использовании в реакции оптически 
активного амина (В) получают два изомера (і?,5 и В,В) с соотношением 
4 : 96 [144, 154]: 


Ме 



(Я) (Я,Л), 96% (К, 5), 4% 


(В,В )-Изомер реагирует с гс-анизил альдегид ом с образованием двух изомер¬ 
ных карбинолов, разделенных хроматографически на силикагеле [155, 156]. 



(5. К. 5). 28% IX. 16% 


Абсолютная конфигурация соединения VIII установлена на основание 
данных рентгеноструктурного анализа [155, 156]; конформация обоих кар 
бинолов стабилизирована за счет образования внутримолекулярных водо 
родных связей Н ... N и Н ... Ре. В водном растворе протекает изомери 
зация IX в VIII [155]. 

Литиевые производные соединений VIII и IX были использованы дл* 
синтеза других оптически активных 1,2-производных ферроцена [144, 154 
157] (табл. 6). Четвертичные соли аминов, замещенных в положении 2 



Таблица 6. Ферроцены, полученные из производных К^-диметил-а-ферроцениЛэтиЛамина, РсСН(Ме)ММе 2 


Исходные соединения К^Ч^СюІЦРе 

Реагент 

Полученные соединения Н , Н 2 К 3 С 10 Н 7 Рѳ 

Выход, % 

Литера¬ 

тура 

Н 1 

а 2 

а 3 

К 1 

в 1 

К 3 

1-Ы 

2-Ме 2 ЖШ(Ме) 

Н* 1 

Меі 

1-Ме 

2-Ме 2 ГмСН(Ме) 

н 

66 

[154] 




Ей 

1-Еі 

2-Мѳ 2 КСН(Ме) 

н 

47 

[154] 




Ме 3 ЗіС1 

1-Ме 3 8і 

2-Ме г КСН(Мѳ) 

н 

61 

[154] 




сн 2 о 

1-СН 2 ОН 

2-Ме 2 1ЧСН(Ме) 

н * 2 

58 

[144, 154] 




РЬ 2 СО 

1-РЬ 2 СОН 

2-Ме 2 МСН(Мѳ) 

н * 2 

52 

[144, 154] 

1-Ы 

2-Ме 2 NСН(Мѳ) 

Н 

/)-МѳОС»НіСНО 

1-р-МѳОС 6 Н 4 — 

2-Ме 2 ЬСН(Ме) 

н 

28 и 16 

[155, 156] 





—СН(ОН) 









(2-стѳреоизомера) 




1-Ы 

2-Мѳ 2 1ѴСН(Ме) 

Н * 3 

РЪ 2 РС1 

1-Р1і 2 Р 

2-Мѳ 2 1\СН(Мѳ) 

н 

— 

[157] 




Ме 2 РС1 

1-Ме 2 Р 

2-Мѳ г МСН(Ме) 

н 

— 

[157] 

1-Мѳ 3 8і 

2-Ме 2 !ѴСН(Ме) 

Н* 2 

МеІ, ацетон 

1-Ме 3 8і 

2-СН 2 =СН 

Н * 3 

75 

[144] 




МеІ, МеОН 

1-Ме 3 8і 

2-СН(ОМѳ)Мѳ 

Н* 4 

— 

[144] 

1-Мѳ 3 5і 

2-Ме^СН(Мѳ) 

н * 8 

МѳД, МеОТСа, 

1-Ме 3 8і 

2-СН(ОМе)Мѳ 

н 

95 

[144; 150] 




МеОН 






1-Ме 3 8і 

2-Ме 2 І^СН(Мѳ) 

н*« 

МеІ, N3^ 

1-Ме 3 5і 

2-СН(]Ѵ 3 )Мѳ 

Н* 2 

80 

[144] 

1-Ме 3 8і 

2-СН(ІѴ 3 )Ме 

н * 2 

8пС1 2 , КОН 

1-Ме 3 8і 

2-СН(Ш 2 )Ме 

Н* 2 

95 

[144] 

1-РЪ 2 СОН 

2-Мѳ 2 КСН(Ме) 

Н*2 

Ме^ ацетон 

1-РЬ 2 СОН 

2-СН 2 =СН 

Н * 3 

22 

[144] 

1-РЬ 2 Р(0) 

2-Мѳ^СН(Мѳ) 

н 

МеІ, ацетон 

1-РЬ 2 Р(0) 

2-СН 2 =СН 

н 

— 

[157] 

1-Р1і 2 Р(0) 

2-СН 2 =СН 

н 

Н а /[НЬ] 
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Соединение имеет (Д,Д)-конфигурацию; * 2 (Д,8)-конфигурацию; * 3 (З)-конфигу рацию. * 4 Смесь (В, 8)- и (8,8)-изомѳров (2 : 1). * 5 Смесь (В, 8)- и (Л.Н)-изо- 

мѳров. *° Соединение имеет (8,8)-конфигурацию. 
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не удалось выделить при обработке йодистым метилом в ацетоне, так как 
сразу образуются соответствующие замещенные винилферроцены [144, 157]. 

При палладировании ]Ч,1Ч-диметил-а-ферроценилэтиламина, как и в слу¬ 
чае РсСН 2 ХМе 2 , протекает орто-металлирование по циклопентадиенильному 
кольцу с образованием орто-палладированных диастереоизомеров, разли¬ 
чающихся абсолютной конфигурацией планарно-хирального фрагмента 
[157а]. Один из диастереоизомеров был получен также из соответствующего 
ртутного производного [1576]: 



Хиральные (аминоалкилферроценил)фосфины (см. табл. 6) образуют 
с соединениями родия и никеля комплексы, которые являются эффектив¬ 
ными катализаторами асимметричного гидросилилирования [157], гидриро¬ 
вания [158, 159] и реакции реактива Гриньяра с бромистым винилом [160]. 
Благодаря наличию двух элементов хиральности — центра и плоскости — 
соединения обладают высокой степенью асимметрической индукции; этому 
способствует также присутствие в молекулах аминогруппы, которая взаимо¬ 
действует с субстратом, повышая таким образом конформационную жест¬ 
кость в диастереомерных интермедиатах [158, 160]. 

При обработке IV, ІМ-диметил-а-ферроценилэтиламина спиртовым раствором 
аммиака в автоклаве при 40° С с высоким выходом получают а-аминоэтил- 
ферроцен [147]: 

РсСН(Ме)НМѳ 2 - Н -— > РоСН(Ме)КН 2 . 

Первичный амин может быть получен также гидрированием гидразина 
ацетилферроцена над никелем Ренея при 100 апгм (выход 32%) [161] и вос¬ 
становлением соответствующего азида станнитом калия [150]: 

РсС(Ме)=ШН + Н 2 —* РсСН(Ме)Ш 2 РсСН(Ме)К 3 4- К 2 [Зп(ОН) 4 ]. 

Первичный амин ГсСН(Ме)ХН 2 был разделен на оптические антиподы 
в виде солей (+)- и (—)-динитродифеновой и (-г)-Л-винной кислот [161]. 
Амин был первым примером получения оптически активного производного 
ферроцена с асимметрическим атомом углерода и является одним из клю¬ 
чевых соединений в стереохимии производных ферроцена. 

Высокая стереоселективность реакций ферроценилалкиламинов делает 
эти соединения ценными реагентами при стереоспецифических синтезах. 
Изучение большого числа аминных компонентов, используемых для стерео- 
селективного четырехкомпонентного синтеза пептидов (реакция пока¬ 

зало, что оптически активные ферроцены типа (1-К)-(2-ХН 2 СИК')С 5 Н 3 РеС 5 Н б , 
обладающие хиральной плоскостью и хиральным центром, оказались наи¬ 
более подходящими [154, 156, 162—164]. Это обусловлено следующими при¬ 
чинами: 1) ферроценилалкильная группа у атома азота, введенная в пептиды, 
может быть легко и в мягких условиях обменена на водород; 2) производные 
ферроцена, имеющие кроме хирального центра еще и хиральную плоскость, 
проявляют, в отличие от обычных органических аминов, сильную асимме¬ 
трическую индукцию; 3) реакции нуклеофильного замещения у а-ферро- 
ценилалкильной группы протекают с высокой степенью стереоспецифич¬ 
ности у хирального центра; 4) соединения данного типа легкодоступны. 
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Гетероаннулярный диамин Ре[С 6 Н 4 СН(Ме^Ме 2 ] 2 был получен с высо¬ 
ким выходом из а-диметиламинофульвена при взаимодействии последнего 
с метил литием и хлористым железом [134]: 



Дииодметилат диамина неустойчив на воздухе и быстро разлагается г 
поэтому его используют обычно в дальнейших синтезах без выделения. 
Щелочной гидролиз дииодметилата диамина приводит к образованию не 
диола, а мостикового эфира [130а]: 



При кипячении дииодметилата в водном этаноле получают смесь* 
содержащую в качестве основного продукта соответствующий диэти¬ 
ловый эфир Ре[С 5 Н 4 СН(Ме)ОЕі ] 2 (77%) и небольшие количества диола 
Ге[С 5 Н 4 СН(Ме)ОН ] 2 (2%), моноэтилового эфира ЕЮСН(Ме)С 5 Н 4 ЕеС 5 Н 4 — 
—СН(Ме)ОН и циклического эфира, выделенного в виде двух изомеров 
с выходами 7 и 4% [130а]. Динитрил, который должен был бы обра¬ 
зовываться при взаимодействии дииодметилата с цианистым калием, оказался 
неустойчив и не был выделен [130а]. 

Известны также соли гетероаннулярного тетрамина — ферроцен-1,1'- 
бис-]Ч,]Ѵ,№,]Ѵ'- тетраметилкарбамидиния (X) [165]. Они получены из бис- 
(диметиламино)фульвена и хлористого железа при нагревании в тетрагидро - 
фуране (выход количественный). 



При щелочном гидролизе соли X получают карбоксамид Ре(С 5 Н 4 СОХМе 2 ) 2 , 
а при действии кислоты образуется исходный фульвен. Циклопентадиенил 
натрия реагирует с солью X (Х = ВР 4 ), давая ферроцензамещенный амино- 
фульвен. 


IV. ФЕРРОЦЕНИЛКАРБИНОЛЫ 

Реакции ферроценилкарбинолов, в которых возможно образование иона 
карбения, протекают в мягких условиях и с высокими степенями превраще¬ 
ний. В первую очередь это относится к реакциям карбинолов, катализируе¬ 
мым кислотами. а-Оксиалкилферроцены легко генерируют карбениевый 
ион в присутствии уже небольших количеств кислоты. 

В исключительно мягких условиях протекают реакции этерификации, 
дегидратации и диспропорционирования ферроценилкарбинолов. 

18 Заказ Кв 2079 
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Нагревание ферроценилкарбинолов с соответствующим спиртом в при¬ 
сутствии небольших количеств уксусной кислоты является препаративным 
методом синтеза эфиров ферроценилкарбинола [166, 167]. 

РсСНгОН + ВОН СНзС00Н -> РсСН 2 ОЯ. 

При замене спиртов меркаптанами в этих же условиях получают ферроценил- 
метил(алкил)сульфиды [168, 168а]. Электроноакцепторные заместители 

у а-углеродного атома ферроценилкарбинола сильно снижают реакци¬ 
онную способность оксигруппы: бис-(трифторметил)ферроценилкарбинол, 
ГсС(СР 3 ) 2 ОН, не способен к образованию простых эфиров [169]. 

Нередко образование простых эфиров наблюдается уже в процессе полу¬ 
чения ферроценилкарбинолов (см. табл. 3). Так, при восстановлении ферро- 
ценилальдегида над никелем Ренея получается простой эфир (ЕсСН 2 ) 2 0 
вместо ожидаемого карбинола, хотя ацетилферроцен в аналогичных условиях 
восстанавливается до РсСН(Ме)ОН [57]. При щелочном гидролизе иод- 
метилата диметиламинометилферроцена продукт реакции всегда содер¬ 
жит около 11% бис-ферроценилметилового эфира [76], а дииодметилат 
1,1'-бігс-(а-диметиламиноэтил)ферроцена образует в этих же условиях только 
мостиковый эфир — 1,3-диметил-2-окса[3 Іферроценофан [130а]. Если ще¬ 
лочной гидролиз иодметилата проводится не в воде, а в спиртах, то вместо 
ожидаемого ферроценилкарбинола в этих случаях с высокими выходами об¬ 
разуются его простые эфиры с соответствующими спиртами; иногда при этом 
выделяют бмс-ферроценилметиловый эфир [46, 49, 51, 130а]. В отдельных 
случаях простые эфиры ГсСНКОК' получают при кипячении иодметилата 
в соответствующем спирте (нониловом, дециловом) [49] или просто в про¬ 
цессе перекристаллизации карбинолов из спиртов [170, 171]. При восста¬ 
новлении бензоилферроцена в спирте (ШВН 4 в метаноле [172] или 
(і-РгО) 3 А1 в изопропаноле [170]) вместо фенилферроценилкарбинола обра¬ 
зуются его простые эфиры (метиловый или изопропиловый соответственно). 

Адсорбирование карбинолов на силикагеле [173, 174] или в присутствии 
небольших количеств кислых катализаторов [73, 167, 175—178] приводит 
к бмс-ферроценилметиловым эфирам: 

РсСН(В)ОН ——> РсСН(К)ОСН(К)Рс. 

Галоген-, ХС 5 Н 4 ЕеС 5 Н 4 СН(Ме)ОН, и алкилзамещенные ферроценил- 
карбинолы, ВС 5 Н 4 ГеС 5 Н 4 СН 2 ОН, превращаются в простые бмс-ферроце- 
нилметиловые эфиры при хранении и перегонке в вакууме [76]. Карбинолы 
с электроноакцепторными заместителями в циклопентадиенильном кольце 
или с ароматическими заместителями у а-углеродного атома более устойчивы 
при хранении [76, 174]. 

1,1'-бцс-(а-Оксиалкил)ферроцены при действии кислот или тозилхло- 
рида образуют циклические эфиры — 2-окса [3 Іферроценофаны [130а, 172^ 
175, 176, 179-184]: 



2-Окса [3 Іферроценофаны под действием газообразного Н 2 8 в уксусной 
кислоте при комнатной температуре в течение часа превращаются в 2-тиа- 
[3 Іферроценофаны. Реакция протекает с раскрытием цикла через промежу¬ 
точное образование ферроценилметильного катиона и с полным обращением 
конфигурации. Каталитические количества концентрированной серной кис¬ 
лоты и трифторуксусной кислоты значительно снижают время реакции 
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(до 5 мин). Аналогично протекает превращение бис-ферроценилметилового 
эфира в тиопроизводное (РсСН 2 ) 2 8 [185]. 

Дегидратация сс-оксиалкилферроценов с образованием непредельных 
углеводородов ферроценового ряда протекает в очень мягких условиях и 
не имеет аналогий в бензольном ряду. При хранении на силикагеле или на 
окиси алюминия (иногда при встряхивании с окисью алюминия) наблюда¬ 
ется превращение а-океиалкилферроценов в а-винилферроцены [176, 177, 
186—191а]. Метилферроценилкарбинол образует при этом в зависимости 
от условий либо винилферроцен (при комнатной температуре со щелочной 
окисью алюминия [176, 177, 186]), либо 1,3-диферроценил-1-бутен (XI) 
(кипячение в бензоле с кислой окисью алюминия [186]): 


аі 2 о 3 


РсСН(Мѳ)ОН — 


~20°С 

А1 2 0з 
- > 


80°С 


РсСН=СН 2 


РсСН=СНСН(Ме)Рс 


XI 


Образование соединения XI происходит также при нагревании карбинола 
в уксусном ангидриде [192]. 

В работе [193] было описано превращение диметилферроценилкарби- 
нола, РсСМе 2 ОН, с выходом 95% в 2-ферроценилпропен, РсС(Ме)=СН 2 , 
в двухфазной системе четыреххлористый углерод—20%-ная Н 2 80 4 . На 
основании этих данных, а также на основании изучения растворов карбинола 
и олефина в серной кислоте был сделан вывод, что промежуточный ферро- 
ценилкарбениевый ион РсС + Ме 2 гораздо быстрее образует алкен, чем сольво- 
лизуется до карбинола. Впоследствии при повторении этой работы было 
показано [194], что при нейтрализации раствора карбинола в 40%-ной 
серной кислоте водным раствором ХаОН или ацетата натрия получают 
в основном карбинол, содержащий не более 5% олефина. 

Направление дегидратации карбинолов (образование простых эфиров 
или ферроценилвинилов) зависит от структуры исходных соединений: ме- 
тил(циклопропил)ферроценилкарбинол при обработке кислотой легко пре¬ 
вращается в олефин РсС(С 3 Н 5 )==СН 2 [190], метил(2,2-диметилциклонропил)- 
ферроценилкарбинол в аналогичных условиях образует простой эфир [178], 
а хроматография (метилциклопропил)ферроценилкарбинола, РсСВ(ОН)— 
—(С 3 Н 4 Ме) (В=Ме, Н), на 8Ю 2 протекает с раскрытием трехчленного цикла 
и образованием Рс(В)=СНСН 2 СМе 2 ОН [190]. Реакции ферроценилцикло- 
пропиокарбинолов в растворах кислот, протекающие с раскрытием цикла, 
см. также в разделе Ѵ.В.к. 

1,1'-бис-(а-Оксиалкил)ферроцены при нагревании в бензоле с А1 2 0 3 
превращаются в неустойчивые дивинилферроцены [130а, 176, 195] (как от¬ 
мечено выше, при действии более кислых агентов протекает циклизация 
диолов). 

Ре[С 5 Н 4 СК(СН 2 В')ОН] 2 —> Рѳ[С 5 Н 4 СН==СНК'] 2 . 

Метилвинилферроценилкарбинол, РсС(СН=СН 2 )МеОН, при встряхива¬ 
нии его бензольного раствора с насыщенным водным раствором ХаН80 3 
[196] или при нагревании с Сы80 4 -5Н 2 0 дегидратируется с образованием 
2-ферроц ен илбутадиена-1,3, в последнем случае продукт дегидратации был 
выделен в виде бутадиенового комплекса карбонила железа [197, 198]. 

Аналогичным образом метилферроценилкарбинол был превращен в винил¬ 
ферроцен с количественным выходом при кипячении в толуоле в присут¬ 
ствии сульфата меди [199]: 

РсСН(Мѳ)ОН + Си30 4 • 5Н 2 0 —* РсСН=СН 2 . 

Дегидратирующее действие бисульфатов на а-оксиалкилферроцены с об¬ 
разованием олефинов описано в работе [188]. В некоторых случаях замещен- 

1Я* 
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ные винилферроцены были получены пиролизом ацетатов соответствующих 
карбинолов [188, 200]. Последнюю реакцию можно осуществлять нагрева¬ 
нием карбинола с уксусным ангидридом и безводным ацетатом калия; таким 
путем были получены фенил-2-ферроценилэтилен [201] и 1,2-диферроценил- 
птилен [202]; в аналогичных условиях фенил(ферроценилметил)карбинол, 
ЕсСН 2 СН(ОН)Р1і, образует не олефин, а соответствующий ацетат [201]. 
Диол Ес(4-МеОС 6 Н 4 )С(ОН)СН 2 СН 2 С(ОН)(С 6 Н 4 ОМе-4)Рс при нагревании, 
действии кислот или перекристаллизации дегидратируется до 2,5-бш:-(4- 
метоксифенил)-2,5-диферроценилфурана, а при действии гг-толуолсульфо- 
кислоты — до бутадиена Рс(4-МеОС 6 Н 4 )С=СНСН=С(С 6 Н 4 ОМе-4)Рс [202а]. 

Описана дегидратация ферроценил(тригалогенметил)- и ферроценил(ди- 
хлорметил)карбинола до РсСН=СХ 2 (Х=С1, Вг) под действием концентри¬ 
рованной серной кислоты [200]: 

РсСНСХ 3 + Н 2 80 4 —> РсСН=СХ 2 . 

ОН 

В условиях получения 1,1'-бігс-(а-окси-(3-цианоэтил)ферроцена, 
Ре[С 5 Н 4 СН(ОН)СН 2 СХ] 2 , восстановлением (3-цианозамещенного диацетилфер- 
роцена, Ее(С 5 Н 4 СОСН 2 С]Ѵ) 2 , выделен продукт частичной дегидратации 
СХСН 2 СН(ОН)С 5 Н 4 ЕеС 5 Н 4 СН==СНСХ, который образуется также при встря¬ 
хивании раствора дикарбинола Ее[С 5 Н 4 СН(ОН)СН 2 С1Ѵ ] 2 в эфире с разбав¬ 
ленной соляной кислотой. Полная дегидратация с образованием Ре(С 5 Н 4 СН = 
=СНС]\) 2 протекает при обработке дикарбинола РОС1 3 и при восстановлении 
Ее(С 5 Н 4 СОСН 2 СООЕі) 2 боргидридом натрия с образованием Ее(С 5 Н 4 СН = 
=СНСООЕі) 2 [203]. 

При обработке 1-окси-1-фенилэтилферроцена, ЕсСР1і(ОН)Ме, 6УѴ соля¬ 
ной кислотой в присутствии кислорода наряду с обычным продуктом дегидра¬ 
тации ЕсС(Р1і) = СН 2 получены также бензоилферроцен и непредельный 
димер РсСР1і = СНСМеР1іЕс, образующийся в результате присоединения 
промежуточного карбениевого иона ЕсС + РЬМе к РсСР1і=СН 2 . 1-Окси-1-фе- 
нилэтилферроцен в присутствии 8Ю 2 или кислой окиси алюминия 
на воздухе наряду с другими димерными продуктами образует диолефин 
ЕсС(Р1і) = СН —СН = С(РЬ)Рс [204]. В отличие от монопроизводного гетеро- 
аннулярный диол Ре[С 5 Н 4 С(ОН)МеР1і ] 2 в аналогичных условиях превраща¬ 
ется в ферроценофаны и бициклические мостиковые соединения XII и XIII 
[205]. 



К = РЪ, X = О и О—О; 
В = ОРЬ, X = СК 


В некоторых случаях а-оксиалкилферроцены не удается выделить, 
так как в процессе их получения сразу образуются соответствующие оле¬ 
фины; например, при щелочном гидролизе иодметилата 1,2-диферроценил- 
1 -диметиламиноэтана получают 1,2-диферроценилэтилен [50]. Иногда, осо¬ 
бенно при наличии у ос-углеродного атома заместителей, создающих про¬ 
странственные затруднения (см. раздел III.Б), четвертичную соль а-амино- 
алкилферроцена вообще не удается получить, а при действии йодистого 
метила сразу образуются замещенные винилферроцены [144, 157, 206]. 

В работе [206а] измерены скорости параллельных реакций ферроцѳнил- 
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алкильных катионов — присоединения с образованием карбинолов и элими¬ 
нирования с образованием олефинов. 

На основании легкости дегидратации а-оксиалкилферроценов были раз¬ 
работаны препаративные методы синтеза олефинов. Если при образовании 
карбинолов из кетонов взаимодействием с магнийорганическими соедине¬ 
ниями [189 ] или восстановлением ЫА1Н 4 [2066 ] реакционную массу разлагать 
разбавленными растворами кислот, то с высокими, часто количественными 
выходами выделяют алкенилферроцены; при обработке реакционной массы 
водой выделяют ферроценилкарбинолы. Разветвленные а-оксиалкилферро- 
цены с количественными выходами превращаются в соответствующие оле¬ 
фины при действии разбавленной соляной кислоты на растворы карбинолов 
в тетрагидрофуране, при встряхивании с кислой А1 2 0 3 [177] или при на¬ 
гревании с 8 і 0 2 [191а]. 

При замещении оксигруппы в ферроценилметанолах на аминную обра¬ 
зуются амины РсСН^КН. Эта реакция легко протекает при нагревании 
карбинолов с аминами в водной уксусной кислоте (при К = і- Ви, С б Н п , 
Р1іСН 2 , пиперидин), в водном метаноле в отсутствие кислоты (при К = Ріі, 
р-РГО 2 С 6 Н 4 , р-МеОС 6 Н 4 ) и в воде (К = СНО) [93, 126а, 207]. Механизм заме¬ 
щения включает первоначальное обратимое образование сопряженной кис¬ 
лоты [РсСН 2 ОН 2 ] + и последующее нуклеофильное взаимодействие с амином 
либо этого иона, либо катиона [РсСН 2 ] + . О превращении ферроценилкар- 
бинолов в амины см. также в разделе III.Б. 

Распад а-оксиалкилферроценов в масс-спектрометре под действием элек¬ 
тронного удара протекает в первую очередь с элиминированием воды [193— 
208а]. Легкость распада столь велика, что в некоторых случаях не наблюда¬ 
ется молекулярного иона карбинола. Образование олефинов из карбинолов 
наблюдалось и при газожидкостной хроматографии [193]. 

Реакция межмолекулярного гидридного переноса (ионное гидрирование) 
при взаимодействии ферроценилкарбинолов с триэтилсиланом и трифтор- 
уксусной кислотой в растворе уксусной кислоты также протекает через 
карбениевый ион. 

н+ н _ 

РсСН(Ме)ОН РсС + Н(Ме)-> РсСН 2 Мѳ. 

—н 2 о 

Выходы алкилферроценов — 70—90%, кроме 1ЧСС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 Е1, выход 
которого не превышает 55% [209]. Скорость восстановления карбинолов 
арилметильного типа больше, чем скорость восстановления ферроценилкар¬ 
бинолов в одних и тех же условиях. Гидрирование ферроценовых диолов 
до 1,1'-диалкилферроценов при комнатной температуре протекает за не¬ 
сколько минут [210]. 

Пинаколиновая перегруппировка симметричного дифенилдиферроценил- 
пинакона протекает в гораздо более мягких условиях (под действием газо¬ 
образного хлористого водорода при комнатной температуре [170, 187] или 
просто при хроматографировании пинакона на окиси алюминия [187]), 
чем перегруппировка тетрафенилпинакона (в концентрированной соляной 
кислоте при 200°С) [211]. 

ОН 
I /Рс 

С< —» Рс 2 СР1і — СРіі 

Ѵй || 

О 

Изомеризация трс/п-[3-ацетил еновых спиртов до непредельных кетонов, 
первой стадией которой является гетеролиз связи С—ОН с образованием 
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иона карбения, в ферроценовом ряду идет в более мягких условиях, чем: 
в ряду бензола или цимантрена [212]. 


ОН 

Р с—С—СН 2 —С=СН 

I 

Мѳ 


Рс ч 


он- 


\с_СН-С=СН 
Ме/ | 

н 


Рс—С=СН—СМе 

I II 

Мѳ О 


V. а-ФЕРРОЦЕНИЛКАРБЕНИЕВЫЕ ИОНЫ 

а-Ферроценилалкильные катионы, выделенные в свободном состоянии 
в виде солей, а также образующиеся в качестве интермедиатов в реакцион¬ 
ной среде, являются высокореакционноспособными соединениями. Для них 
описаны реакции нуклеофильного замещения, характерные для других 
ионов карбения, многочисленные перегруппировки с образованием более 
устойчивых катионов, различные реакции, приводящие к димерным и поли¬ 
мерным продуктам, а также ряд специфических превращений, обусловлен¬ 
ных наличием в а-положении к карбениевому атому углерода ферроценового 
ядра. 

Данные по устойчивости ферроценилкарбениевых ионов получены 
на основании изучения кинетики, стереохимии, природы и количественного 
соотношения продуктов различных реакций. 

Ниже рассмотрены реакции некоторых производных ферроцена, протекаю¬ 
щие через а-ферроценилкарбениевые ионы. В данный раздел включены 
реакции таких производных ферроцена, которые не имеют РсСН 2 - или 
ГсСК 2 -групп (например, ацилферроцены, ЕсСОВ, или а-алкенилферроцены, 
ЕсСН=^СНВ), но в процессе реакции образуют ферроценилкарбениевые 
ионы. Затем излагаются методы получения ос-ферроценилкарбениевых 
солей и основные типы реакций, характерных для а-ферроценилкарбениевых 
ионов. 


А. РЕАКЦИИ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕРРОЦЕНА, 
ПРОТЕКАЮЩИЕ ЧЕРЕЗ а-ФЕРРОЦЕНИЛКАРБЕНИЕВЫЕ ИОНЫ 


а. Реакции ацилферроценов, 
протекающие через а-ферроценилкарбениевые ионы. 

Основность ацилферроценов 

4 Ацилферроцены, имеющие карбонильную группу в а-положении к ферро¬ 
ценовому ядру, обладают повышенной основностью [77]. Исследование;* 
ИК-спектров ацилферроценов в присутствии газообразных НС1 и БС1 пока¬ 
зало значительное уменьшение частоты поглощения карбонильной группы 
по сравнению с исходными ацилферроценами и появление полос поглощения 
ОН-группы [213, 214]. В первом приближении реакция протонирования 
подчиняется уравнению [214] 

РсСОВ 4-НХ [РсС(ОН)В] + + Х- (1> 

При этом возможно образование внутримолекулярной связи по атому 
железа. В случае а-кето-1,1'-(триметилен)ферроцена (XIV) возникают сте- 
рические препятствия для образования внутримолекулярной водородной 
связи, что снижает стабильность сопряженной кислоты, протонирование 
протекает в незначительной степени и соответственно основность мостико- 
вого кетона XIV ниже, чем других ацилферроценов [213]. 
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XIV 


Равновесие (1) устанавливается быстро, и реакция является обратимой 
во всех случаях, кроме взаимодействия ацетилферроцена с БС1, когда на¬ 
блюдается изотопный обмен по (^-углеродному атому ацильной группы. 
.Методом УФ-спектроскопии показано [215], что с увеличением кислотности 
среды равновесие (1) в водной серной кислоте и в растворах карбоновых кис¬ 
лот сдвигается вправо — растет концентрация протонированной формы, 
что вызывает увеличение батохромного и гиперхромного сдвигов двух из 
трех полос поглощения. Существование равновесия между протонирован¬ 
ной и непротонированной формами наблюдается в растворах кетонов в бен¬ 
золе в присутствии трихлоруксусной кислоты [216]. Константы равновесия 
коррелируются с параметрами Тафта полярности растворителя. В трифтор- 
уксусной и в концентрированной серной кислоте (выше 60—70%) протони¬ 
рование ацилферроценов протекает нацело. 

Аналогичные результаты, подтверждающие протонирование кетонов по 
карбонильному атому кислорода, существование равновесия (I) в растворах 
кислот и зависимость концентрации протонированной формы [РсС(ОН)К] + 
от концентрации кислоты, получены на основании изучения спектров ПМР 
растворов ацилферроценов в системах СБС1 3 +СЕ 3 СООН [217], СБС1 3 -)- 
+80 2 +Р80 3 Н [218], Р80 3 Н+80 2 +80 2 С1Р [219], 8ЬР,+Р80 3 Н+80 2 С1Р 
[220], Н 2 80 4 и СС1 3 СООН [215, 221, 222] и спектров ЯМР 13 С в Н 2 80 4 и 
<СР 3 СООН [223]. Спектры ПМР сопряженных кислот ацилферроценов имеют 
большое сходство со спектрами ферроценилкарбениевых ионов (см. ниже 
раздел Ѵ.Д.в), и поэтому протонированные ацилферроцены могут иг¬ 
рать роль модельных соединений при изучении соответствующих ка¬ 
тионов. 

Вследствие существования равновесия (1) между протонированной и не¬ 
протонированной формами и связанным с этим очень быстрым водородным 
юбменом в спектрах ПМР протон ОН-группы можно наблюдать только при 
очень низких температурах (ниже —90° С) и только в тех случаях, когда 
заместитель В в РсСОК в достаточной степени способен к стабилизации 
протонированной формы. В случае ферроценилальдегида, РсСНО, и хлор- 
ацетилферроцена, РсСОСН 2 С1, получить спектр такого «замороженного» 
иона не удается даже при температуре —96° С [219]. Спектры ПМР протони- 
рованных ацилферроценов проявляют температурную зависимость — при 
увеличении температуры наблюдается депротонирование протонированной 
формы ацилферроцена и С-протонирование незамещенного кольца. Протони¬ 
рование по атому железа системой Р80 3 Н -|—80 2 С1Р не происходит, хотя 
ОН-группа ассоциирована с атомом железа за счет образования водородной 
связи (сам ферроцен в этой системе при —80° С также не протонируется). 
Используя более кислую систему Е80 3 Н +8ЪР б +80 2 С1Е [220], удалось 
получить устойчивые дипротонированные формы ацилферроценов, в кото¬ 
рых протонирование происходит по атому кислорода и по железу. 

При 0° С алкилферроценилкетоны, РсСОВ, где В=Ме, Еі, подвергаются 
водородному обмену по алкильной группе (как было показано на основании 
изучения ИК-спектров в БС1); в результате становится возможным свобод¬ 
ное вращение вокруг экзоциклической связи С—С между циклопентадиениль- 
ным кольцом и карбонильным углеродом и в спектре ПМР наблюдается 
коллапс двух пиков от Н а и Н р циклопентадиенильного кольца в один ши¬ 
рокий пик. 
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При переходе от моно- к диацилферроценам наблюдается изменение 
величин химических сдвигов углеродов в спектрах ЯМР 13 С протонирован- 
ных форм [223]. Предположено, что в случае диацетилферроцена при этом 
возможно образование мостикового дикатиона: 



Для некоторых а-карбонильных производных ферроцена выделены их 
гидрохлориды. Так, гидрохлорид ферроценоилальдегида осаждается из эфир¬ 
ных растворов при действии газообразного сухого хлористого водорода 
[78]. ті-Циклопентадиенил( о-ферроценоилметил)дикарбонилжелезо в присут¬ 
ствии минеральных кислот образует два типа комплексов, содержащих 
протонированную кетогруппу — карбоксониевые соли с анионами минераль¬ 
ных кислот и комплексы этих солей с исходным кетоном (последнее воз¬ 
можно благодаря повышенной стабильности протонированной формы кетона 
в результате образования водородного мостика со второй молекулой ке¬ 
тона) [224]. 

РсСОСН 2 Ре(СО) 2 (С 5 Н 5 ) 4-НХ -> [РсС(ОН)СН 2 Рѳ(СО) 2 (С б Н 5 )]+Х~+ 

+ [РсС(ОН)СН 2 Ре(СО) 2 (С б Н б )]+ . РсСОСН 2 Ре(СО) 2 (С Б Н Б ), 

Х=С1(92%), Н30 4 (88%), СЮ 4 (93%). 

Ферроценилкарбениевые ионы промежуточно образуются при различных 
реакциях ацилферроценов. Иногда это приводит к аномальному течению 
реакции. Так, при взаимодействии ацилферроценов с магнийорганическими 
соединениями в некоторых случаях (особенно часто в реакциях с йодистым 
алкилмагнием) вместо ожидаемых спиртов образуются этиленовые производ¬ 
ные [193, 225—228]. Это объясняется тем, что промежуточно образующиеся 
карбениевые ионы в зависимости от условий эксперимента могут превра¬ 
щаться либо в винилферроцены, либо во вторичные или третичные спирты 
[189], либо в смесь тех и других [193, 227]. 


РсСОВ +К'СН 2 М§Х 


РсСВ(ОН)СН 2 В' 

РсСВ=СНВ' 


В некоторых случаях образующийся карбениевый ион алкилирует далее 
винилферроцены, и полученные при этом продукты претерпевают ряд пре¬ 
вращений (см. раздел Ѵ.В.в). 

Процесс восстановления карбонильной группы ацилферроценов в реакции 
ионного гидрирования (взаимодействие кетонов с триэтилсиланом и трифтор- 
уксусной кислотой) протекает через промежуточное образование карбение- 
вых ионов и приводит к алкилферроценам с высокими выходами [229]: 
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Лимитирующей стадией реакции является взаимодействие донора гид¬ 
рид-иона с протонированной карбонильной группой. В соответствии с этим 
электроноакцепторные заместители, увеличивающие положительный заряд 
на атоме углерода протонированной карбонильной группы, повышают 
скорость реакции [229], а полное восстановление диацилферроценов до 
диалкилферроценов протекает труднее, чем восстановление диолов, вслед¬ 
ствие электронодонорного влияния первой образовавшейся алкильной 
группы при ступенчатом восстановлении [210]. 
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б. Реакции а-алкенилферроценов 

Высокая реакционная способность а-алкенилферроценов по отношению 
к электрофильным агентам связана со стабильностью промежуточно обра¬ 
зующихся а-ферроценилкарбениевых ионов. 

Винилферроцен присоединяет слабые кислоты, такие, как гидразид или 
уксусная кислота, даже при комнатной температуре [228, 230, 231]. Лег¬ 
кость протекания этих реакций довольно необычна, так как некаталитическое 
присоединение слабых кислот к олефинам затруднено. 

В очень мягких условиях протекает присоединение винилферроцена 
к тетрацианэтилену [232, 232а, 233]. Реакция является двухступенчатой 
и включает образование промежуточного биполярного иона, который вслед¬ 
ствие эффективной стабилизации катиона ферроценильным ядром облегчает 
процесс. 

ЕсСВ=СК'н" + (СМ) 2 С=С(СН) 2 —*- ГсС + (Н)-СВ'В , ’--С(СК) 2 -С(СІЧ) 2 -► 



Так же легко протекают реакции циклоприсоединения к винил ферроце¬ 
нам дигалогенкарбенов с образованием производных циклопропанов [233а] 
и железокарбонильных комплексов а, а-дибромкетонов с образованием 
производных циклопентанона [2336]. 

Гидроборирование винилферроцена протекает с высокой степенью селек¬ 
тивности: после окисления перекисью водорода в щелочной среде образуется 
только (3-оксиэтилферроцен (выход 86%) [234]. 

РсСН=СН 2 +^ } КсСН 2 СН 2 ОН. 

б) ип , ГІ2^-'2 

Стирол в аналогичных условиях образует смесь продуктов присоедине¬ 
ния по обоим направлениям — а- и [3-оксиэтилбензол. Направление при¬ 
соединения определяется местом наибольшей стабилизации положительного 
заряда в 4-центровом переходном состоянии. 

Чрезвычайно легко протекает реакция ионного гидрирования производ¬ 
ных винилферроцена [210, 235]. Дивинильное производное ферроцена, 
содержащее акцепторные группы в [3-положении к ферроценовому ядру, 
1,1'-<жс-(2-циановинил)ферроцен, гидрируется в этих условиях с образова¬ 
нием 1,1'-бігс-(2-цианоэтил)ферроцена гораздо лучше, чем тетралином над Рй 
или водородом над Рі [210]. 

Рѳ(С 6 Н 4 СН=СНСМ) 2 + Е1 3 ЗіН СРзС00Н > Ре(С 6 Н 4 СН 2 СН 2 С1\) 2 . 

Фотолиз ферроценилолефинов ГсСК=СН 2 в спиртовых растворах про¬ 
текает через образование ГсС + КМе, который при реакции с растворителем 
превращается в ГсСКМеОК' [235а]. 

При ацилировании ферроценовых аналогов хальконов хлористым ацети¬ 
лом наряду с образованием продуктов замещения в циклопентадиенильном 
кольце наблюдается также замещение водорода у углерода, связанного 
с ферроценильной группой [236]: 

РсСН=СНВ + АсСІ —* АсС 6 Н 4 РѳСбН 4 СН=СНН + РсСН=С(Ас)К, 

И —это СН=СНСОРЬ, СОСН=СНРЬ, СН 2 РЬ. 

Механизм реакции не установлен. 
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Изучена стереохимия протонирования РсСК—СМеРЬ и депротониро¬ 
вания образующихся при этом ферроценилалкильных катионов [236а]. 


в. Раскрытие трехчленного цикла в ферроценилциклопропанах 

Производные ферроценилциклопропана, в отличие от соединений бен¬ 
зольного ряда, под действием кислот, например полифосфорной кислоты, 
раскрывают трехчленный цикл с образованием катиона РсС + НСН 2 СН 2 К, 
который далее претерпевает ряд превращений [237]: 

Рс ^ В РсС + НСН 2 СН 2 П, Н = СООН, СООЕІ, СН 2 ОН, СН 2 0С0Ме- 


Так, карбоэтокси(ферроценил)циклопропан образует эфир (3-окси-[3-ферро- 
ценилмасляной кислоты: 


Рс* 


/\ 


СООЕІ —> 


РсСНСН 2 СН 2 СООЕ1. 

Ан 


Ацетат ферроценилциклопропилкарбинола в тех же условиях дает непре¬ 
дельные соединения (XV—XVII). 

Ее // - — - С И 2 ОСО СНз —РсСН(ОН)СН=СН 2 + 

XV 

+ РсСН(ОН)СН=СНМе + РсСН=СН-СН=СН 2 . 

XVI XVII 

Трехчленный цикл в дибромферроценилциклопропанах (XVIII) раскры¬ 
вается под действием карбоната натрия при нагревании в ацетонитриле,, 
этаноле или в воде [238, 239] с элиминированием брома и образованием 
ферроценилаллильного катиона ХѴІІІа, который далее депротонируется 
и превращается в олефины различного строения [239]: 

[гсСК^СВг-^СНК'] 

ХѴІІІа 

XVIII 

—ЕсСН=СВг—СН=СН 2 при В = Н, В' = Ме; 

—► СН 2 =СВі —С(Рс)=СН 2 при В = Ме, В* = Н; 

—► СН 2 =СВг—С(Ес)=СНМе при В = ЕІ, В 1 = Н; 

—► СН 2 =СВі— С(Рс)=СНЕ1 при В = п-Рг, В’ = Н 



Под действием диметилсульфонийметилида ацилферроцены превраща¬ 
ются в ферроценилацетальдегиды [240 ]. Реакция протекает через промежуточ¬ 
ное образование эпоксипроизводного (XIX) и последующее региоспецифи- 
ческое раскрытие трехчленного цикла по направлению, определяемому 
наибольшей стабильностью интермедиата, имеющего положительный заряд 
на углеродном атоме. 


ЕсСОК +- Ме 2 ЗСН 2 




XIX 


ЕсСВН— СІЮ, 


К = н, Ме, РЬ 


Раскрытие кольца происходит в очень мягких условиях (при —15 °С 
в растворе диметилеульфоксида). 
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г. Дегидратационное декарбоксилирование производных 
Р -окси- р -ферроценилпроп но новых кислот 

Дегидратационное декарбоксилирование характерно для а-разветвлен- 
ных Р-оксикислот. Дериватографическое изучение р-окси-р-ферроценилгидро- 
коричной кислоты, РсС(ОН)РЬСН 2 СООН, (XX) показало [241], что разложе¬ 
ние кислоты с выделением одной молекулы воды и одной молекулы углекис¬ 
лого газа происходит уже при 112° С (обычно р-оксикислоты разлагаются 
при более высокой температуре). Необычайно легко протекает реакция де- 
гидратационного декарбоксилирования кислоты XX в растворе ацетона 
ири добавлении 10%-ной Н 2 80 4 : 

КсС(ОН)РЬСН 2 СООН — 8 Д. РсС + (РЬ)СН 3 Кс(Р1і)С=СН 2 . 

XX XXI 

1,1-Ферроценил(фенил)этилен (XXI) образуется с количественным выхо¬ 
дом при комнатной температуре за 2—3 часа, в то время как фенильные ана¬ 
логи превращаются в непредельные соединения с выходом 50% в течение 
5 час. при 98° С. Промежуточно образующийся из соединения XX катион 
ЕсС + (Р]і)Ме стабилизирован ферроценильной и фенильной группами. 

Р-Окси-^-ферроценилмасляная кислота реагирует труднее, чем р-окси-р- 
ферроценилгидрокоричная кислота. Катион РсС + МеСН 2 СООН декарбокси- 
лируется за сутки на 40% с образованием РсС + Ме 2 . Замена карбоксильной 
группы на карбалкоксильную не влияет на результат протонирования 
и разложения [242]. По данным ПМР-спектров концентрация катиона 
РсС + МеСООК (К=Ме, Еі), образующегося при растворении РсСМе = 
=СНСООК в СЕ 3 СООН, уменьшается со временем за счет образования 
ЕсС + Ме 2 . При разложении водой из реакционой массы выделяют РсСМе=СН 2 , 
а также образующиеся при его алкилировании катионом РсС + Ме 2 соедине¬ 
ния РсСМе 2 —СН 2 —СРс=СН 2 и РсСМе 2 СН=СРсМе. 

Б. ПОЛУЧЕНИЕ а-ФЕРРОЦЕНИЛКАРБЕНИЕВЫХ СОЛЕЙ 

Источниками а-ферроценилкарбениевых ионов в растворе являются 
и-алкенилферроцены, аллильные производные ферроцена и а-оксиалкил(арил)- 
ферроцены. Алкенилферроцены, РсСК=СК'К", образуют карбениевые ионы 
в результате протонировани по ^-углеродному атому при действии сильных 
кислот [243], аллильные производные ферроцена РсСН 2 СН=СКК' — путем 
отрыва гидрида от а-углеродного атома солями триарилкарбения [244—246]. 
Однако наиболее общим методом генерирования а-ферроценилкарбениевых 
ионов в растворе является действие сильных минеральных и карбоновых 
кислот или солей триалкил- или (триарил)карбения на а-оксиалкилферроцены. 
При этом желтая окраска карбинолов изменяется на ярко-красную (цвет 
ферроценилкарбениевого иона, РсС + Н 2 , и а л кил замещенных ионов) или зе¬ 
леную, синюю и даже черную (в случае арилзамещенных карбениевых ионов). 

Прямое образование а-ферроценилизобутильного катиона наблюдалось 
в ПМР-спектрах при взаимодействии ферроцена с изобутилальдегидом в 
в СР3СООН [168а]. 

В растворах сильных кислот ферроценилкарбенивые соли, как правило, 
устойчивы достаточно длительное время. Это позволяет изучать их спектраль¬ 
ные характеристики (ИК-, УФ-, Х Н и 13 С ЯМР-, ЯГР- и ЭПР-спектры), 
проводить измерение констант устойчивости рАк+ и измерять теплоты обра¬ 
зования. 

Поведение дикарбинолов ферроценового ряда в растворах кислот неодно¬ 
значно. Большинство диолов Ре(С 5 Н 4 СНКОН) 2 (К=Н, Ме, РЬ, і= Рг) при 
растворении в серной [247—249] или трифторуксусной [183] кислоте обра¬ 
зуют монокатионы, в которых по данным ИК-спектров существует внутримо¬ 
лекулярная водородная связь (полоса в районе 3300 см" 1 ) [247]. 
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Мостиковые эфиры диодов при растворении в СГ 3 СООН также дают моно¬ 
катионы [183]. 

В более кислых средах (10% 8ЬК 5 в Г80 3 Н) при — 60° С 1,1'-быс-(диме- 
тилоксиметил)ферроцен, Ре(С 5 Н 4 СМе 2 ОН) 2 , образует дикатион, устойчи¬ 
вый в течение 24 час. при —30° С [250]. При комнатной температуре дика¬ 
тион неусточив. 

Биферроценильный диол, [РЬСН(ОН)С 5 Н 4 ГеС 5 Н 4 —] 2 , образует в трифтор- 
уксусной кислоте при комнатной температуре дикатион, ПМР-спектр кото¬ 
рого очень схож со спектром моноферроценильного катиона ГсС + НРЬ [251]. 
В то же время монокатион РсС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 С + НРЬ разлагается уже при—15° С. 

В работах [235а, 252] сообщается о генерировании ионов карбения при 
фотолизе винилферроценов и эфиров а-оксиалкилферроценов в спиртовых 
растворах. 

Высокая стабильность многих карбениевых ионов позволяет выделять их 
в твердом состоянии в виде солей с комплексными анионами. По данным ЭПР- 
спектров все выделенные соли диамагнитны [253, 254]. 

Устойчивый на воздухе ферроценилкарбениевый ион, содержащий фе- 
нильную группу, комплексно-связанную с хромтрикарбонилом, был выде¬ 
лен в виде соли с тетрафторборатом [254а]: 



нвк 4 



(СО), 


ВР 4 . 


Кроме обычных ферроценилкарбениевых ионов ациклической структуры 
РсС + КК' описано также несколько примеров ферроценилкарбениевых ионов, 
в которых положительный заряд находится в циклической системе, непо¬ 
средственно связанной с ферроцеиильной группой. При взаимодействии фер¬ 
роцена в хлористом метилене с 3,3-дихлор-1,2-дифенилциклопропаном в при¬ 
сутствии эфирата трехфтористого бора получают тетрафторборат дифенил- 
ферроценилциклопропения [255, 256]: 


С1 СІ 



Тетрахлоралюминат трихлорциклопропения реагирует с эквимольным 
количеством ферроцена в хлористом метилене, образуя катион триферроценил- 
циклопропения, выделенный в виде перхлората [257]: 



РсН + С 3 СІ 3 АІСІ 7 


С107 
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Дикатион 1,1 '-бис-циклопропенийферроцена получен из соответствую¬ 
щего фульвена и солей Ке 2+ [257а]: 



Тетрафторборат ферроценилтропилия образуется при действии тетрафтор- 
бората тропилия в ацетонитриле на ферроцен [255]: 



Описанные катионы имеют повышенную по сравнению с обычными орга¬ 
ническими катионами циклопропения и тропилия стабильность, что связано 
с участием ферроценовой системы в делокализации положительного заряда. 

Ряд новых а-ферроценилкарбениевых ионов получен в виде промежуточ¬ 
ных продуктов реакций раскрытия циклопропанового, тетрагидрофуранового, 
тетрагидропиранового и оксатиоланового колец в 2-ферроценил-2-метилци- 
клопропенкарбоновой кислоте, 2-ферроценилтетрагидрофуране, 2-ферроце- 
нилтетрагидропиране и 2-ферроценилоксатиолане-1,3 соответственно в среде 
СРдСООН или Н 2 80 4 [2576]. 

Дегидратация оксипроизводного бензопенталенового комплекса железа 
XXII под действием НВР 4 в уксусном ангидриде не привела к желаемому кар- 
бениевому иону бензопенталеновой структуры XXIII [258]: 



Соли ферроценилкарбениевых ионов — ярко окрашенные твердые веще¬ 
ства. Большинство солей нерастворимы в эфире, бензоле, четыреххлористом 
углероде, почти все растворимы в хлористом метилене, ацетоне и метаноле. 
Растворимость некоторых тетрафторборатов ферроценилкарбениевых ионов 
в хлороформе объясняется наличием координационно-связанных молекул эфи¬ 
ров (диэтилового эфира, тетрагидрофурана), в растворах которых эти соли 
были получены [258а]. Очень хорошо растворимые соли содержат по данным 




286 


Ферроценилметилъные соединения. Лит. с. 328 —337 


спектров ПМР до восьми молекул эфира на одну молекулу катиона. Гидро¬ 
хлориды ферроценилхлорметанов РсС + КК'*НС1 2 не гидролизуются при дей¬ 
ствии воды и, как правило, хорошо растворимы в воде. Перхлорат три- 
ферроценилметила не растворяется в воде и также не гидролизуется. 
Феррихлориды [259] и тетрафенилбораты [260] фенилферроценилкарбения 
разлагаются в растворах ацетона водой до карбинолов. Соли тг-диметил- 
яминозамещенных фенилферроценилкарбениевых ионов более устойчивы 
к гидролизу — при встряхивании с водой не гидролизуются, и только при 
более длительных контактах с водой (3—4 часа) РсС + РЦС 6 Н^Ме 2 )ВР1і 4 ~ 
переходит в соответствующий карбинол [260]. 

При хранении в течение 3—5 суток соли а-алкил-а-ферроценилкатионов, 
РсС + МеСН 2 К, превращаются в исходные карбинолы РсС(ОН)Ме(СН 2 К), 
алкены РсСМе=СНК и димерные алкены РсСМе(СН 2 К)СН=СРсСН 2 И [261]. 
Соли фенилферроценилкарбения, содержащие в фенильном кольце диметил¬ 
аминогруппу, при хранени и более устойчивы, чем незамещенные соедине¬ 
ния [260]. Перхлорат триферроценилкарбения Рс 3 С + С10 4 ~ устойчив доста¬ 
точно длительное время, а его гидрохлорид Рс 3 С + НС1 2 “ хранится только 
в отсутствие влаги. Все перхлораты при нагревании воспламеняются, иногда 
со взрывом. 

При протонировании комплекса этинилферроцена с платиной 
(Ме 2 Р1іР)С1РіС=СРс действием НРР б в растворе МеОН/СН 2 С1 2 образуется 
комплекс, для которого на основании данных спектров ПМР предложено 
строение [(Ме 2 РЬР)С1РіС(ОМе)СН 2 Рс] + РР б ~ [261а]. Подобная структура 
предполагает, что Рі 2+ стабилизирует ионы карбения в большей степени, чем 
ферроценильная группа. 


В. СВОЙСТВА а-ФЕРРОЦЕНИЛКАРБЕНИЕВЫХ ИОНОВ 

а. Реакции с нуклеофильными реагентами 

Соли триферроценилкарбения реагируют с нуклеофильными реагентами 
аналогично трифенилхлорметану [262, 263]: 


Исходное 

соединение 

Реагент 

Продукт реакции 

РсзОХ- 

ВМ§Х 

РсзСВ; К = Мѳ, Еѣ, СН 2 СН: 



СНМе 2 , СМе 3 


я-ВиЫ 

Рс 3 СВи 


С 5 Н 5 Ха 

Р С 3 СС 5 Н 5 


ВОХа 

РсзСОВ; В = Ме, Еі 


ыаін 4 

Рс 3 СН 


ХаСХ 

РсзССХ 


Изучена кинетика просоединения нуклеофилов к ферроценилкарбение- 
вым ионам РсС + НК (В=Рс и р-МеОС в Н 4 ) [263а]. 

Гидрохлориды диферроценилкарбения и фенилдиферроценилкарбения 
реагируют с циклопентадиенидом натрия аналогично солям триферроценил¬ 
карбения, а при взаимодействии диферроценилкарбения с фениллитием и 
фенилмагнийбромидом получают продукт алкилирования (фенилдиферро- 
ценилметан) и продукт сдваивания (симметричный тетраферроценилэтан) [4]. 
/г-Диметиламинофенилферроценилкарбений легко реагирует с карбанио- 
нами (с ацетоном в щелочной среде, с ацетилацетоном и ацетоуксусным 
эфиром) с образованием ГсСНВС в Н 4 КМе 2 -р (В=СН 2 СОМе, СН(СОМе) 2 и 
СН(СОМе)СООЕі) [264]. 

Соли триферроценил- и фенилдиферроценилкарбения взаимодействуют 
с диазометаном с образованием 1,2,2-триферроценилэтилена в первом случае 
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и смеси 1-фенил-2,2-диферроценилэтилена и 1-фенил-1,2-диферроценилэти- 
лена — во втором [265]. Реакции солей ферроценилкарбения с аммиаком,, 
аминами и цианистым натрием являются методами синтеза соответствующих 
аминов ЕсСКК'— ІЧ^'В'" и нитрилов ЕсСКК'— СІЧ [140, 141]. Пиридин и 
пиперидин образуют при этом соли ]Ч-замещенных пиридинов [254, 261 ] и 
пиперидинов [260], более устойчивых при хранении, чем исходные соли кар- 
бения. Аналогично реагируют с пиперидином соли гг-ферроценилтрифенилкар- 
бения [260а]. Устойчивость образующихся 14-пиперидинов зависит от при¬ 
роды заместителя К в фенильном кольце (р-ЕсС в Н 4 )(/ьКС в Н 4 )РЬС— 
—1ЧС 5 Н 10 . С диметиланилином реакция не идет. 

б. Реакции электрофильного замещения водорода 
в ароматических соединениях 

Описаны многочисленные реакции электрофильного замещения ферро- 
ценилкарбениевыми ионами водорода в ароматических соединениях. Соли 
фенил- и дифенилферроценилкарбения в очень мягких условиях алкилируют 
диметиланилин в пара-положение [260, 266], однако тетрафторборат ?г-ди- 
метиламинодифенилферроценилкарбения при нагревании с диметиланили¬ 
ном восстанавливается с выходом 60% до гс-диметиламинодифенилферроце- 
нилметана [267]. 

Образование производных диферроценилметана Ес 2 СКК' — продуктов 
конденсации ферроцена или ферроценилкарбинола с альдегидами и кетонами 
в присутствии минеральных кислот [73, 268, 269] или кислот Льюиса [270] — 
является результатом алкилирования ферроцена промежуточным ионом кар- 
бения ЕсС + КК'. Аналогичные продукты — г&м-дифферроценил алканы — 
могут быть получены из алкилферроценов [271, 272]. 

Поликонденсация иона а-этилферроценилкарбения, образующегося при 
диссоциации а-этилферроценилтетрафторбората в нитроэтане, приводит 
к ферроценилметиленовым полимерам с сильно разветвленной структу¬ 
рой [273, 274]. Полимеры получаются в результате алкилирования ионами 
карбения соседних молекул. Так же можно объяснить образование в некото¬ 
рых реакциях конденсации ферроцена и его производных продуктов полимер¬ 
ного характера. Если конденсацию ферроцена с альдегидами или кетонами 
проводить в уксусной кислоте или диметоксиметане в присутствии НРО а 
[275], НС1 [276] или кислот Льюиса (2пС1 2 , А1С1 3 ) [38, 277, 278], то реакция 
не останавливается на стадии диферроценилметана, а протекает более глу¬ 
боко, при этом получаются ферроценилметильные полимеры: 

РсН + НСНО ГсСЩОН —- [ГсСН 2 ]+ —[-С 6 Н 4 ГеС 6 Н 4 СН 2 -]„. 

Такие же полимеры 1 образуются, если гидролиз хлористого диметилкар- 
боэтоксиметилферроценилметиламмония проводить в жестких условиях 
(нагревание с НР0 3 в ледяной уксусной кислоте) [275]. 

В условиях высокой температуры и низких концентраций кислых катали¬ 
заторов ферроценилкарбинолы дают продукты полимеризации, содержащие 
ферроценилметильные цепочки [279—281]. Аналогично ведут себя простые 
эфиры карбинола, которые являются промежуточными продуктами указан¬ 
ной выше поликонденсации [282]. 

Расщепление ферроцена под действием хлористого алюминия в различ¬ 
ных растворителях также приводит к полимерным продуктам [283], которые 
состоят из цепочек циклопентилферроцена. Полимеры образуются при за¬ 
мещении промежуточным а-ферроценил-1-циклопентилкарбениевым ионом 


1 См. также описанную в разделе II конденсацию ІѴ э ІЧ-диметиламиномѳтилфер- 
роцѳна под действием 2пС1 2 в НС1. 
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(продуктом расщепления ферроцена в условиях синтеза) соседних молекул 
ферроцена. Одновременно протекает и другая реакция этого катиона — полу¬ 
чение ион-радикала и его сдваивание, так как одновременно с полимерными 
продуктами был выделен и димер — дициклопентилдиферроцен [283—286]. 
Мономерные производные циклопентилферроцена, синтезированные в этих 
условиях, описаны в работе [286а 1. 

Возможно, что образование фенилферроценовых полимеров, наблюдаемое 
Лорковским при действии хлористого алюминия на тг-анизилферроцен [287], 
также протекает путем замещения ароматического кольца промежуточным 
катионом, хотя автор считает, что полимеризация носит радикальный харак¬ 
тер. 

в. Присоединение к олефинам 


а-Ферроценилкарбениевые ионы леко алкилируют двойную связь ви- 
нилферроценов. При разложении водой раствора изопропенилферроцена, 
РсСМе=СН 2 , [176] или диметилферроценилкарбинола, КсСМе 2 ОН [280] 
в серной килоте было выделено соединение, которое считали продуктом вос¬ 
становительной димеризации промежуточного диметилферроценилкарбени- 
евого иона — 2,3-диферроценил-2,3-диметилбутаном. Более подробное изу¬ 
чение этой реакции показало, что структура димера установлена неверно и 
продуктами превращения диметилферроценилкарбениевого иона в кислой 
среде являются два изомерных олефина, которые образуются в результате 
алкилирования исходного олефина катионом карбения [288, 289]. Соотноше¬ 
ние изомеров зависит от условий разложения реакционной массы. 

РсС + Мѳ 2 + РсСМѳ=СН 2 —> РсСМе 2 СН 2 С+(Ме)Рс 

XXIV 

—> РсСМе 2 СН=СМѳРс + РсСМе 2 СН 2 С(Гс)=СН 2 . 

Катион XXIV был выделен в виде соли с тетрафенилборат-анионом при 
растворении изопропенилферроцена или 2,4-диферроценил-4-метилпентена, 
РсСМе 2 СН 2 С(Рс)=СН 2 , в уксуснокислом растворе ХаВР^ [290]. При раст¬ 
ворении этой соли в ацетоне, тетрагидрофуране, пиридине или диметилани- 
лине образование димерных олефинов протекает почти количественно [290]. 

Аналогичные диферроценовые олефины получены при разложении серно¬ 
кислых растворов диметилферроценилкарбинола, РсСМе 2 ОН [288], при вза¬ 
имодействии изопропенилферроцена с РЬзС + ВР 4 ~ в хлористом метилене [291], 
при длительном хранении (в течение 3—5 суток) солей диалкилферроценилкар- 
бения [261], при гашении раствора метил (циклопропил)ферроценилкарбени- 
евого иона в трифторуксусной кислоте большим избытком водного раствора 
карбоната натрия [292], а также наряду с другими продуктами при взаимо¬ 
действии ферроценилалкильных ионов с циклопентадиеном [9]. Синтез 1,3- 
диферроценил-1-бутена, РсСН=СНСНМеРс, дегидратацией метилферроце- 
нилкарбинола в кислых условиях, описанный выше (см. раздел IV) [186, 
192], происходит в результате алкилирования винилферроцена — первич¬ 
ного продукта превращения карбинола — метилферроценилкарбением. 

Димерный карбениевый ион XXIV при определенных условиях наряду 
с линейными олефинами дает продукты гомо- XXV и гетероаннулярной ци¬ 
клизации XXVI. 
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Такие циклические соединения были выделены из растворов винилферро- 
цена в 90%-ной муравьиной кислоте [293], при взаимодействиях ацетил- 
ферроцена с метилмагнийиодидом [227, 228] и диметилферроценилкарбени- 
евого иона с циклопентадиеном [9], при действии бромистого водорода в уксус¬ 
ной кислоте на изопропенилферроцен (одновременно образуются продукты 
восстановительной димеризации) [294], при действии РЬ 3 С + ВК 4 “ в хлористом 
метилене на изопропенилферроцен [291], при растворении тетрафенилбората 
катиона XXIV в нитрометане или в ацетонитриле [290], при гашении раст¬ 
вора метил(циклопропил)ферроценилкарбениевого иона в трифторуксусной 
кислоте раствором карбоната натрия [292], при разложении растворов 
РсС(Ме) =СНСООК в трифторуксусной кислоте [242]. 

Направление превращения катиона XXIV зависит от растворителя и свя¬ 
зано с его основностью. В более основных растворителях (тетрагидрофуране, 
ацетоне, пиридине) происходит отрыв протона от катиона, что ведет к обра¬ 
зованию изомерных олефинов. Менее основные растворители (нитрометан, аце¬ 
тонитрил) не способны к отрыву протона, и стабилизация катиона происхо¬ 
дит за счет внутримолекулярного алкилирования ферроцена карбеноидным 
атомом углерода. 

Из растворов катионов а-ферроценилалкил-а-ферроценилкарбения, 
КсС + ВСН 2 СНМеРс, полученных растворением олефинов РсСНКСН^СМеРс, 
РсСНВСН 2 СРс=СН 2 (В=Н, Ме) в серной кислоте, а также из сернокислот¬ 
ных растворов днметилферроценилкарбинола или изопропенилферроцена 
после разложения водой выделен а,у-дііферроценилалкан 
РсСНКСН 2 СНМеРс [288]. Образование алкана протекает только в разбавлен¬ 
ной кислоте. Для его получения предложен механизм двухстадийного одно- 
злектронного переноса: 

РсС + НСН 2 СНМеРс —> [Рс + СНПСН 2 С МеРс1 —> 

—> ]Рс + СНВСН 2 С-МеРс + ] —> РсСННСН 2 СНМеРс. 

Продуктов сдваивания промежуточного радикала не обнаружено. 

г. Реакции циклоприсоединения 

При взаимодействии ферроценнлкарбениевых ионов с сопряженным дие¬ 
ном — циклопентадиеном — происходит 1,4-присоединение с образованием 
циклических продуктов XXVII; аплогнчиая реакция описана для хлорметил- 
ферроцена (см. раздел I) [9, 10]. 



Одновременно образуется изопропенилферроцен (при К=^К'=Ме) и 
продукты присоединения к нему диметилферроценилкарбениевого иона — 
биядерные олефины и циклические соединения XXV и XXVI, а также оли¬ 
гомерные соединения. 

Формально ферроценилкарбениевые ионы можно представить в виде 
металлокомплексных фульвенов 1295], которые в реакции Дильса—Альдера 
являются 2к- или 4тг-аддендами, а реакцию образования можно рассмат¬ 
ривать как (бтс -|-47г)-циклоприсоединение диена к карбениевому иону в фуль- 
веноидной форме с последующим отрывом протона [296]. Реакция протекает 
стереоспецифично. Структура образующегося аддукта установлена на осно¬ 
вании данных спектров ПМР и рентгеноструктурного анализа [296, 297]. 

19 Заказ № 2079 
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д. Реакция фрагментации а-ферроценилкарбениевых ионов 

Карбениевые ионы типа РсС + КСН 2 СХ 3 обнаруживают аномально легкий 
разрыв связи С—СХ 3 . При растворении тетрафенилбората метил-(2-ферро- 
цеиил-2-метилпропил)ферроценилкарбения [РсС + МеСН 2 СМе 2 Рс] [ВР 4 ] в три- 
фторуксусной кислоте в спектре ПМР обнаружены сигналы только 
катиона РсС + Ме 2 [290]. Точно так же не найдено сигналов катионов 
РсС + КСН 2 СК'МеРс в спектре ПМР растворов, полученных при растворении 
соответствующих карбинолов РсСК(ОН)СН 2 СК'МеРс в трифторуксусной 
кислоте [291]. Димерные катионы очень быстро и количественно диссоции¬ 
руют до моноядерных РсС + Ме 2 и РсС + КМе. 

Аналогичной фрагментации с образованием РсС + Ме 2 подвергаются и моно- 
ферроцепильные катионы РсС + КСН 2 Х при Х=СРЬ 3 . При Х=СМе 3 , СН 2 Р1і 
и СН 2 С б Н 4 ОХе-р исходные карбениевые ионы устойчивы и не изменяются 
даже при нагревании в течение двух часов при 55° С [291]. 

В спектрах ПМР мостиковых ферроценов XXV и XXVI при растворении 
их в СР 3 СООН также фиксируется только катион РсС + Ме 2 [290, 291 ] т. е. 
при растворении в трифторуксусной кислоте протекают реакции, обратные 
образованию соединений XXIV, XXV и XXVI из РсС + МеВ. 

Катион РсС + (СМе 3 ) 2 , генерируемый растворением РсС(ОН)(СМе 3 ) 2 в три¬ 
фторуксусной кислоте, нестабилен и не фиксируется в спектре ПМР [298]. 
Вместо него в растворе присутствуют катионы РсС + Ме 2 и РсС + Ме(СМе 2 СМе 3 ), 
получающиеся в результате фрагментации и перегруппировки первоначаль¬ 
ного катиона (см. схему на с. 292). При разложении растворов из реакцион¬ 
ной массы выделены РсС(ОН)Ме 2 и РсС(=СН 2 )СМе 2 СМе 3 соответственно. Ка¬ 
тион РсС + Ме(СМе 2 СМе 3 ) также неустойчив и, в свою очередь, подвергается 
перегруппировкам и фрагментации 2 : в результате расщепления связи С—СМе 
происходит отрыв группы СМе 3 и образование РсСМе=СМе 2 , который 
в кислой среде превращается в катион РсС + (Ме)СНМе 2 . 

Фрагментация у-ферроценилкарбениевых ионов в растворах сильных 
кислот с элиминированием олефинов и образованием устойчивых сс-ферро- 
ценилметильных катионов описана в работе [298а]. 

е. Перегруппировки а-ферроценилкарбениевых ионов 
в более термодинамически стабильные катионы 

Алкилирование ферроцена дихлорэтаном в присутствии хлористого алю¬ 
миния [299—301] приводит к смеси двух изомеров: 1,1- и 1,2-диферроценил- 
этана. Аномальный продукт реакции — 1,2-изомер — образуется в результате 
перегруппировки промежуточного (3-карбениевого иона в более устойчивый 
изомерный а-катион: 

РсН + С1СН 2 СН 2 С1 РсСН 2 СН 2 С1 — 

РсН 

—> РсСН 2 С + Н 2 А1С1 4 —> ГсС + НСН 3 А1СК-> Рс 2 СНМе. 

Перегруппировка (3-ферроценилкарбениевых ионов в а-катионы в ряде 
случаев может быть зафиксирована с помощью спектров ПМР. При раство¬ 
рении третичного (ферроценилметил)диметилкарбинола, РсСН 2 СМе 2 ОН, 
в концентрированной серной кислоте при 10° С образуется ферроценилизо- 
пропилкарбениевый ион РсС + Н(СНМе 2 ), идентичный с катионом, полученным 
из ферроценилизопропилкарбинола РсСН(ОН)СНМе 2 [302]. Перегруппиров¬ 
ка осуществляется в результате 1,2-гидридного сдвига. Аналогичный 
процесс с образованием РсС + (СНРЬ 2 ) 2 наблюдается при растворении 
РсСН 2 СР1і 2 ОН в трифторуксусной кислоте при 5° С [302]. 

Ионизация [4]ферроценофан-7-олов и протонирование [4]ферроценофан- 
7-онов в водной Н 2 80 4 приводит к соответствующим [4]ферроценофан-7- 


2 Результаты перегруппировки более подробно изложены в разделе Ѵ.В.е. 
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карбокатионам [302а, б]. Устойчивость катионов зависит от природы замести¬ 
теля И у карбениевого атома углерода. При К=Н или Б 7-карбокатионы 
устойчивы, а при К=Ме или РЪ. по данным спектров ПМР происходит пере¬ 
группировка 7-карбокатионов в изомерные 6-карбокатионы, получаемые 
также при ионизации [4]ферроценофан-6-олов [302а]: 



Образование термодинамически более стабильных ионов карбения наблю¬ 
далось также при перегруппировке а-ферроценилкарбениевых ионов. Так, 
третичный катион РсС + К(СНК' 2 ) является более стабильным, чем вторичный 
РсС + Н(СК 3 ): при растворении в трифторуксусной кислоте ферроценил- 
(щрелі-бутил)карбинола РсСН(ОН)СМе 3 и метил(ферроценил)изопропилкар- 
бинола РсСМе(ОН)СНМе 2 образуется один и тот же катион [303]: 


ОН 

I 

Рс—С—Н —> Рс—С + —Н 
СМѳ 3 СМѳ 3 


Рс—С + —Ме 



ОН 

Рс—С—Ме 
СНМе 2 


Перегруппировка вторичного катиона РсС + Н(СМе 3 ) в третичный 
РсС + (Ме)СНМе 2 протекает на 100% при 70° С в течение 2 час.; промежуточ¬ 
ным состоянием перегруппировки является спироцикл 


0 <Г’ 

р е + ^СМе? 



1-Ферроценил-2,2-дифенилпропанол-1, РсСН(ОН)СМеРЬ 2 , дает в аналогич¬ 
ных условиях смесь двух третичных катионов [303] с преобладанием первого 
изомера: 

ОН 

Рс—С—Н Рс—С + —Н —> Рс—С + -Ме+Рс-С + —РЬ 

I I I I 

СМеР1і 2 СМеРЬ 2 СНРЬ 2 СНМѳРЬ 

Изучение перегруппировки третичных катионов РсС + КСМе 3 во вторичные 
РсС + (Ме)(СМе 2 К) [304] методом ЯМР показало увеличение скорости этой 
реакции с ростом размера заместителя И. Если при К=Н и Еі перегруппиров¬ 
ка при комнатной температуре количественно протекает в течение несколь¬ 
ких дней (при нагревании на водяной бане — в течение часа), то катион с 
К = ё-Рг при 35° С перегруппировывается за 2 часа, а с К = і-Ви — 
в течение минуты. Очень быстрая перегруппировка наблюдается для мости- 
кового катиона — при растворении карбинола в СР 3 СООН методом ПМР 
в растворе можно обнаружить только продукт перегруппировки: 
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Более сложные превращения претерпевает катион, генерируемый в раст¬ 
воре трифторуксусной кислоты из 2,2,4,4-тетраметил-З-ферроценилпента- 
нола-3, РсС(СМе 3 ) 2 ОН, [298]: 
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В спектре ПМР карбинола РсС(СМе 3 ) 2 ОН в трифторуксусной кислоте 
катион XXVIII не наблюдается, поскольку он быстро подвергается перегруп¬ 
пировке в катион XXIX или фрагментации с образованием катиона XXX. 
В свою очередь, неустойчивый катион XXIX в течение 15 мин. при 33° С 
перегруппировывается в катион XXXI. Одновременно образуется и продукт 
фрагментации — катион XXXII. 

Третичный катион XXXI относительно устойчив, но при нагревании до 
65° С медленно перегруппировывается в термодинамически более устойчи¬ 
вый вторичный катион XXXIII; перегруппировка заканчивается за 8 час. 
Движущей силой последней перегруппировки считают дестабилизирующее 
влияние алкильных групп в положении 2 кольца вследствие пространствен¬ 
ных препятствий. 

Образование катиона XXXI было зафиксировано спектрами ПМР и срав¬ 
нением этих спектров со спектрами катиона, полученного из соответствую¬ 
щего карбинола XXXIV. При нейтрализации раствора катиона XXXI 
выделено два изомерных олефина: XXXV и XXXVI. Карбинол XXXIV и 
олефины XXXV и XXXVI при растворении в кислоте дают один и тот же 
катион XXXI. 

Интересные межкатионные обменные перегруппировки а-ферроценилал- 
кильных катионов протекают в замещенных в положении 2 циклопентадие- 
нильного кольца производных ферроцена [305, 306]. 2-Метилзамещенный ка¬ 
тион XXXVII перегруппировывается в смесь 3- и І'-метилзамещенных изо¬ 
мерных катионов: 



а -Ферроценилкарбениевые ионы 


293 


^Мѳ 

Мѳ^ 


[0]_С+Ме 2 

У- 

-С + Ме 2 10І-С+Мѳ 2 

Рѳ 

—> Ре 

+ Ре 

ГѲі XXXVII 


Г©Г М " 


2,1 -Дизамещенный катион XXXVIII преобразуется в 3,1'-продукт пере¬ 
группировки: 
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По-видимому, механизм перегруппировки исключает миграцию С + Ме 2 - 
группы или сс-метильной группы, так как 2,3- и 2,5-диметильные катионы 
XXXIX и ХЬ не перегруппировываются даже в горячей трифторуксусной 
кислоте. 
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Перегруппировка протекает только в присутствии каталитических количеств 
ферроцена или алкилферроценов; тщательно очищенные исходные карбинолы 
в трифторуксусной кислоте образуют только неперегруппированные катионы 
XXXVII и XXXVIII. Для объяснения полученных результатов предполага¬ 
ется протекание равновесных реакций через промежуточное образование 
экзо-замещенного катиона (ХЫ). 



Процесс, протекающий слева направо, представляет собой ряд последо¬ 
вательных реакций электрофильного замещения ферроцена и алкилферроце¬ 
нов а-ферроценилпропильным катионом по механизму рикошетного заме¬ 
щения. 

Возможности протекания этих процессов подтверждаются изучением 
строения продуктов перегруппировки сс-(метилферроценил)-катионов в при- 
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сутствии алкилферроценов. Например, катионы ХЬ и ХІЛІ в присутствии 
1,3-диметилферроцена образуют изомерный катион 1,3-Ме 2 С 5 Н 3 РеС 5 Н 4 С + Ме 2 . 
Катионы XXXIX, ХЫІІ и ХЫѴ в присутствии 1,2-диметилферроцена обра¬ 
зуют равновесную смесь катионов ХЫІІ и ХЫѴ в соотношении 3 : 2. 
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Предпочтительное образование Р-изомеров во всех перегруппировках 
свидетельствует о большей стабилизации системы ферроценилалкильного 
катиона заместителем, находящимся в 3-положении по сравнению с замести¬ 
телем в 1-положении. 

Катионы типа РсС + КР1і (К = Н, Ме) и Рс 2 С + Н не реагируют с ферроценом 
и алкилферроценами с образованием продуктов перегруппировки. Не про¬ 
исходит также обмена Ме 2 С + -группы между катионами ферроцена и рутено- 
ценом, а также между аналогичными катионами рутеноцена и ферроценом 
[306]. 


ж. Изомеризация а-ферроценилкарбениевых ионов 
в катион-радикалы 

Как указано выше, соли а-ферроценилкарбениевых ионов по данным 
спектров ПМР диамагнитны, и, следовательно, для них справедлива карбе- 
ниево-ионная структура. 

Однако в химии ферроцена известна целая серия реакций, для которых 
установлено, что они протекают через промежуточное образование а-ферро¬ 
ценилкарбениевых ионов, и конечными продуктами которых являются 
димерные соединения — производные 1,2-диферроценилэтана. Для объяс¬ 
нения механизма этой группы реакций предположено [307], что а-ферро- 
ценилкарбениевые ионы, образующиеся в качестве промежуточных соедине¬ 
ний на первых стадиях, в определенных условиях способны превращаться 
за счет внутримолекулярного окисления—восстановления в катион-ради¬ 
калы, которые далее в результате сдваивания приводят к производным 
1,2-диферроценилэтана. 

/ 

С + 

(Ѳі 4 

Подтверждением этого служит то, что продукты сдваивания всегда нахо¬ 
дятся в ферроцениевой форме. К числу реакций такого типа относятся кон¬ 
денсация ферроцена с альдегидами в присутствии сильных кислот (Н 2 80 4 , 
НР), приводящая к производным 1,2-диферроценилэтана, РсСНИ—СНИРс 
[307—313], вместо ожидаемых по аналогии с бензолом производных дифер- 
рбценилметанового ряда. В этих же условиях (действие концентрированной 
серной кислоты) протекает димеризация ферроценилкарбинола [307] до 1,2- 
диферроценилэтана. Образование продуктов сдваивания отмечено при вос¬ 
становлении бензоилферроцена по Клемменсену [314]. При окислении на 
окиси алюминия фенилферроценилкарбинола до бензоилферроцена выделено 
также некоторое количество диастереоизомерных дифенилдиферроценил- 
этанов [173]. Аналогичные диастереоизомеры получаются и при термическом 
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разложении тетрафенилбората фенилферроценилкарбения в нитрометане 3 
[254]. При действии серной кислоты или уксусного ангидрида в присутствии 
каталитических количеств серной кислоты на о-карбоксибензоилферроцен 
также происходит сдваивание с образованием 3,3-диферроценил-3,3-дифта- 
лида [315]. Восстановительная димеризация при восстановлении цинковой 
пылью изучена для РсСНВОН (К = ферроценил, цимантренил) [315а]. 
При электрохимическом восстановлении тетрафторбората триферроценил- 
циклогіропения образуется гексаферроценилдициклопропенил [3156]. 

Реакция а-(триметилсилпл)бензилферроценов РсСНК8іМе 3 (К = РЬ, 
С 6 Н 4 Ме-р) с эквимольным количеством хлорного железа в метаноле приводит 
к двум диастереомерам РсСНК—СНКРс [316]. Количественно димеры 
получают действием НС1 на эквимольную смесь силилферроценов и 
РсСНК(ОМе). Авторы работы полагают, что димеры образуются в результате 
сдваивания не катион-радикалов, а соответствующих радикалов РсС-НВ — 
продуктов взаимодействия а-ферроценилбензил-катионов с метанолом (под¬ 
робно механизм реакции см. в гл. 15). 

В работах [317, 318] рассматривается механизм некоторых реакций, осу¬ 
ществляющихся у а-углеродного атома, в которых предполагается наличие 
обратного процесса — превращение катион-радикала в ион карбения (хлор¬ 
ное железо играет в этом процессе роль окислителя исходного радикала в ка¬ 
тион-радикал): 

РсС'НВ + РеСІз [Рс + С'НВ] —* РсС+НВ. 

Наконец, кислотно-каталитическое разрушение фенилферроценилкарби- 
нилазида протекает необычно для азидов ароматического ряда [319—322]. 
Получающиеся среди других продуктов диастереоизомеры 1,2-дифенил-1,2- 
диферроценилэтана позволяют предположить, что разрушение протекает 
по схеме, предложенной для этих же диастереоизомеров при взаимодействии 
ферроцена с бензал ьдегидом в сильных кислотах. 

РсС(^)НРЬ + Н + ГсС(№-Н— 1Ѵ=Г*)НРЬ —> РсС + НРЬ + Ш 3 , 

РсС + НРЬ —> [РсС’НРЬ] 4 * —> [Рс—СРЬН—СРйН—Рс] 2+ РсСНРіі— СНРйГс. 

Процесс образования ион-радикала можно предотвратить, если проводить 
восстановление ферроценилметильного катиона цинковой пылью. Продуктом 
реакции в этом случае также будут димерные соединения, получающиеся 
в результате сдваивания радикалов, но уже в восстановленной форме [52]: 
ферроценилкарбинол превращается в диферроценилэтан в растворе уксусной 
кислоты в присутствии бромистоводородной кислоты, если к нему добавлять 
цинковый порошок в первые 5 мин. после образования карбениевого иона. 
В дальнейшем выход димера снижается, так как карбениевый ион начинает 
вступать в реакцию электрофильного замещения водорода соседних молекул, 
что приводит к ферроценилметильным полимерам. 

«Восстановительная димеризация» является общим методом получения 
симметричных дифероценилэтанов из а-оксиалкил(арил)ферроценов [323] и 
а-алкенилферроценов [225, 294]. Однако для производных ферроцена, имею¬ 
щих алкильные (особенно метальные) группы у (3-углеродного атома, наряду 
с получением продуктов сдваивания в условиях «восстановительной димериза¬ 
ции» будут протекать реакции алкилирования карбениевыми ионами оле¬ 
финов (см. раздел Ѵ.В.в). Например, ферроценилкарбинол, РсСН 2 ОН, 
при растворении в Н^80 4 дает 1,2-диферроценилэтан [307], а изопропенил- 
ферроцен — (диферроценил)олефины [288, 289]. 


* Авторы работы [254] полагают, что сдваивание происходит не в результате изомери¬ 
зации карбениевого иона до катион-радикала, а путем восстановления катиона в ра¬ 
дикал при термолизе тетрафенилборат-аниона. 
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В сильно кислой среде происходит восстановление 1,3-диферроценилалке- 
нов, 1,3-диферроценилалкан-1-олов и 1,2-диферроценилэтиленов [323а]: 

РсСН(Ме)СН=СНРс ГсСН(Ме)СН 2 СН 2 Рс РсСН(Мѳ)СГІ 2 СЫ(Рс)ОІІ. 

Механизм реакции включает протонирование олефина или ионизацию кар¬ 
бинола до соответствующего карбокатиона, превращающегося далее в сво¬ 
бодный радикал путем переноса электрона от более удаленного атома железа. 
Перенос второго электрона от соседнего атома железа приводит к соответ¬ 
ствующему аниону, легко подвергающемуся протонированию. Конечным 
результатом является восстановление С=С-связи и окисление обоих атомов 
железа до феррициниевой формы. 

Для объяснения результатов пиролитического разложения ацетатов 
РсСН(ОСОСН 3 )СНС1 2 и кислотно-каталитического разложения карбинолов 
РсСН(ОН)СХ 3 под действием концентрированной серной кислоты, протекаю¬ 
щих с выделением НОС1 и образованием р-галоген-а-ферроценилэтиленов, 
РсСН=СХ 2 , была привлечена концепция образования промежуточных ка¬ 
тион-радикалов [200]. 

В спектре ЯМР 13 С циннамоилферроцена, РсСОСН = СНРІі, в серной кис¬ 
лоте не обнаружено сигналов в отличие от спектров других протонирован- 
ных ацилферроценов [223]. Предположено, что отсутствие сигналов может 
быть следствием изомеризации протонировашюй по кислороду формы цин- 
намоилферроцена в катион-радикал. 

Интересно отметить, что возникающие при полярографическом восста¬ 
новлении ферроценилкарбениевых ионов радикалы также димеризуются 
с образованием производных диферроценилэтанового ряда [249]. В противо¬ 
положность этому, как известно, трифеиилметильный катион восстанавли¬ 
вается полярографически до трифенилметана [324]. 

Восстановление ферроценилкарбениевых ионов до радикалов осуществля¬ 
ется также под влиянием электронной пары азота аминов (последние превра¬ 
щаются при этом в катион-радикалы аминия), поскольку среди продуктов 
взаимодействия солей карбения с аминами были обнаружены продукты сдваи¬ 
вания [325]. 

Была сделана попытка зафиксировать катион-радикальную форму ферро¬ 
ценилкарбениевых ионов путем генерирования катионов в присутствии ни¬ 
трозобензола [326, 327]. В спектре ЭПР раствора, полученного после добав¬ 
ления нитрозобензола в дегазированный раствор ферроценилкарбинолов 
в хлористом метилене при —20° С, обнаружен хорошо разрешенный триплет, 
обусловленный нитроксидными радикалами ГсСНВХ(0)Р1і (использование 
соли [РсС + НВ ]ВР" дает слабое разрешение сигнала). Полученные результаты 
не позволили, однако, сделать однозначный вывод о наличии катион-ради- 
кальной формы карбениевого иона. 

з. Реакции Н/Б-обмена 

Протоны (3-углеродных атомов ферроценилкарбениевых ионов в раство¬ 
рах дейтеротрифторуксусной кислоты подвергаются медленному НуТ)-об- 
мену [304, 328]. Скорость обмена значительно ниже скорости вращения во¬ 
круг связи циклопентадиенильное кольцо— С ехо . В карбениевых ионах 
РсС + (К)Ме (ХБѴ) обмену подвергаются как протоны метильной группы, так 
и протоны группы В (а-протоны по отношению к положительно заряженному 
атому углерода). При К = Н протоны метильной группы не подвергаются Н/Б- 
обмену [329]. Скорость обмена протонов метильной группы возрастает 
с увеличением размера группы К [304, 328]: Ме < Ріі < Еі < СН 2 Р1і < 
<^-Рг<^-Ви и фенил < га-толил ^ж-толил. Метиленовые протоны группы К 
(при В = ЕЪ, СН 2 Р1 і) обмениваются значительно быстрее протонов метильных 
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групп. При разложении растворов катионов после обмена водным Ха 2 С0 3 
происходит образование олефинов исключительно по правилу Зайцева: 

Р сС + (Еі)Ме —> РсС(СВ 3 )=СБМе, 

РсС + (і-Рг)Ме —> РсС(С0 3 )=СМе 2 , 

РсС + (СН 2 Р1і)Мѳ —> РсС(СВз)=СБР1і. 

Механизм обмена включает медленное депротонирование катиона; ос¬ 
нованием, отрывающим протон, является атом железа в момент наиболее 
благоприятной конформации, когда в результате вращения вокруг связи 
кольцо— С ех0 атомы Ре и Н окажутся в наибольшей близости. С ростом объема 
К вероятность такой конформации увеличивается, и это объясняет наблюдае¬ 
мый ряд влияния К на скорость обмена. Вторая быстрая стадия обмена вклю¬ 
чает присоединение дейтерия к образовавшемуся алкену. 

В Костиковых катионах ХЬѴІ (В = Н и Ме) скорость обмена зависит от 
конформационной жесткости структуры. В случае жестких структур с п= 
~1 и 2, когда метильная группа и атом железа практически не могут сбли¬ 
жаться, обмен протонов метильных групп отсутствует. В более гибкой струк¬ 
туре с п = 3 скорость обмена для катиона ХЬѴІ (К — Н) близка к скорости 
обмена для катиона ХЬѴ. 


р 


-С* 


/Ме 



(сн 2 ) й Чк 


ХЬѴІ 


При растворении (3-ферроценилкротоновой кислоты, ЕсС(Ме) = СІІСООН , 
в дейтеротрифторуксусной кислоте дейтерий присоединяется по связи С = С 
стереоселективно с образованием ЕсСЧМеСЬШСООН [241]. В спектре ПМР 
полученного катиона сигнал от СЬШ группы постепенно исчезает вследствие 
изотопного обмена, облегчаемого электроноакцепторным влиянием карбок¬ 
сильной группы. Скорости изотопного обмена диастереотопных протонов 
метиленовой группы в ЕсС + РЬ.СН 2 СООН равны [241], вероятно, вследствие 
практически одинакового стереохимического влияния ферроценила и фенила. 
В катионах РсС + МеСН 2 СООВ (В —Н, Ме, Ріі) диастереотопные протоны хи¬ 
мически неэквивалентны [242]: дейтерий присоединяется преимущественно 
в положение более экранированного протона Н А : 



Если свежеприготовленный раствор РсСНМеСН 2 СООВ в СР 3 СООІІ сразу 
разложить водой, возвращенный продукт будет содержать ~50% дейтерия 
в положении Н А (Н в ). Дейтерированный алкен РсСМе = СПСООЕЬ в СР 3 СООН 
присоединяет протон также в положение Н А , и при разложении водой свеже¬ 
приготовленного раствора исходное вещество вернется без изменения, т. е, 
селективно будет отщепляться тот же протон Н А [242]. 

Таким образом, а-алкенилферроцены реагируют с электрофильными аген¬ 
тами по экзо-положению; депротонирование катионов происходит аналогич¬ 
ным образом. Приближенная оценка изотопного эффекта для элиминирова¬ 
ния из положения Н А (і^на/^ба~6-т- 7) показывает, что его величина ближе 
к величинам изотопных эффектов при бимолекулярном элиминировании Е 2 
(Ка/Къ = 5-г 10), чем при мономолекулярном элиминировании Е х (/Гн/Л4э = 
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и. Распад а-ферроценилкарбениевых ионов до фульвенов 

Наряду с реакциями, типичными для арилкарбениевых ионов, существует 
ряд превращений, характерных только для ионов а-ферроценилкарбения, 
которые обусловлены структурными особенностями и наличием атома ме¬ 
талла в молекуле. 

Одной из таких характерных реакций является способность ферроценил- 
карбениевых ионов легко разрушаться (несмотря на легкость образования 
и высокую устойчивость) с разрывом железо-углеродных связей и образова¬ 
нием фульвенов. Так, карбокатионы, образующиеся из фенилферроценил- 
карбинолов в уксусной кислоте в присутствии соляной кислоты [259, 266] 
или в подкисленном водном растворе ацетонитрила [266а], легко разруша¬ 
ются в течение нескольких минут с образованием фульвенов. 

К К _ 

Рс-І-ОН -н. Гс-І + —»• II II 

к к У 

в/\рь 

Изучена кинетика образования 6,6-диарилпентафульвенов при распаде 
ферроценилдиарилкарбинолов в подкисленном водном растворе ацетони¬ 
трила [2266]. При исследовании распада дифенилферроценилкарбинола 
был выделен промежуточный продукт реакции — феррихлорид карбения, 
РсС + РЬ 2 РеСІ 4 . 

Соли арилферроценилкарбения (феррихлориды, перхлораты, гидрохло¬ 
риды) и триферроценилкарбения в присутствии концентрированной соляной 
кислоты также разрушаются до фульвенов [254, 259, 331 ]. Наблюдалось раз¬ 
рушение ферроценовой системы до фульвеновой и при действии света на рас¬ 
творы солей а-ферроценилкарбениевых ионов в ацетоне [260]. 

Подобное разрушение ферроценовой системы является общим свойством 
соединений, имеющих положительный заряд на атоме, соседнем с циклопен- 
тадиенильным кольцом ферроцена (см. гл. 5). 

к. Свойства ферроценил(циклопропил)метильных катионов 

При растворении ферроценил(циклопропил)карбинолов, РсСК(С 3 Н 5 )ОН 
(К = Н, Ме, РЬ), в сильных протонных кислотах получают катионы ферро- 
ценил(циклопропил)алкилов, РсС + К(С 3 Н 5 ), устойчивые в растворах доста¬ 
точно длительное время [292]. 

Рс-С + -<1 

По данным спектров ПМР положительный заряд локализован главным 
образом на ферроцене. Структура продуктов, образующихся при разложении 
растворов катионов в кислотах, зависит от природы заместителя К [292]. 
При К = Н общая структура молекулы сохраняется более чем на 90%; ос¬ 
новным продуктом реакции является трифторацетат исходного карбинола, 
РсСН(С 3 Н 5 )ОСОСР 3 . 

^ -- е »Ч! ^ '•=-?»-<] 

ОН ОСОСРз 

При К = РЬ более чем на 90% протекает раскрытие трехчленного цикла с об¬ 
разованием РсСРЪ=СНСН 2 СН 2 ОСОСР 3 . При К=Ме получают сложную смесь 
соединений, образующихся в результате сохранения и раскрытия цикла. 
Основными продуктами первичного превращения являются сложный не- 
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предельный эфир РсСМе=СНСН 2 СН 2 ОСОСК 3 и винилферроцен, РсС(С 3 Н 5 ) = 
= СН 2 ; последний при алкилировании исходным катионом дает 
РсСМе(С 3 Н 5 )СН 2 С + Рс(С 3 Н 5 ). Биядерный катион способен к ряду пре¬ 
вращений: раскрытие цикла с образованием РсСМе(С 3 Н 5 )СН 2 СРс= 

^СНСН 2 СН 2 ОСОСР 3 , депротонирование до РсСМе(С 3 Н 5 )СН=С(Рс)(С 3 Н 5 )^ 
внутримолекулярное гомо- и гетероаннулярное электрофильное замещение,, 
приводящее к мостиковым ферроценам, описанным в разделе Ѵ.В.в. 

Из этих данных следует, что способность РсС + К(С 3 Н 5 ) к раскрытию цикла 
увеличивается в ряду Н < Ме < РЬ, т. е. чем больше положительный за¬ 
ряд на карбениевом атоме углерода, тем большая подача электронов от цик¬ 
лопропанового кольца требуется для делокализации этого заряда и тем сла¬ 
бее сила связи С—С в кольце. 

При К=СМе 3 стабильность катиона РсС + (С 3 Н 5 )СМе 3 низкая [304]. При 
растворении исходного карбинола в СР 3 СООН происходит быстрое раскры¬ 
тие цикла (период полураспада 10 мин.) с образованием вторичного катиона 
РсС + (СМе 3 )СН 2 СН 2 СН 2 ОСОСР 3 , который затем очень медленно (за 50 час. 
при комнатной температуре) перегруппировывается (на 25%) в термодинами¬ 
чески более стабильный РсС + МеСМе 2 СН 2 СН 2 СН 2 ОСОСР 3 . 

л. Ферроценилвинильные катионы 

а-Ферроценилвинильные катионы промежуточно образуются при электро¬ 
фильном присоединении к ферроценилалкинам и при сольволитических реак¬ 
циях ионизации замещенных ферроценилэтиленов [332—333а]. Прямое 
наблюдение винильных катионов в растворе возможно только в случае про¬ 
странственного экранирования высокореакционного а-углеродного атома. 
Методом ПМР было установлено [334, 335], что при растворении в СР 3 СООН 
при —10 °С ферроценовых алкинов ХЬѴІІ, имеющих в а-положении цикло- 
пентадиенильного кольца или у р-этинильного атома углерода разветвлен¬ 
ную лгрелг-бутильную группу, образуются соответствующие винильные 
катионы ХЬѴІІІ. Полученные катионы неустойчивы и в течение несколь¬ 
ких минут превращаются в более стабильные трифторацетоксикарбениевыѳ 
ионы ХЬІХ. 



Заместитель у (3 этинильного атома углерода более эффективно, по срав¬ 
нению с заместителями в положениях 2- и 1'-циклопентадиенильных колец,- 
экранирует реакционный центр, повышая стабильность и время жизни катио¬ 
нов ХЬѴІІІ, которые возрастают в ряду: ХЬѴІІІа < ХЬѴІІІд <ХЬѴІІІв 
<.ХЬѴІІІе < ХЬѴІІІг. , ^ ^ 

Р-Метилзамещенный катион ХЬѴІІІд имеет более короткое время жизни 
в растворе, чем Р-лгрелг-бутильный катион ХЬѴІІІг, и при растворении ал- 
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кина ХЬѴІІд в СРдСООН в спектре ПМР наблюдается только катион ХЫХд. 
В то же время ди(щре?ті-бутил)замещенньій алкин ХЬѴІІе, дающий 
в СРдСООН два диастереомерных катиона ХЬѴІІІе, реагирует с раствори¬ 
телем с образованием ХЫХе очень медленно. 

Из данных спектров ПМР следует, что протоны метиленовой группы фер- 
роценилвинильных катионов неэквивалентны вследствие затруднения вра¬ 
щения вокруг связи циклопентадиенильного кольца с карбокатионным цен¬ 
тром [334]. Поскольку вакантная орбиталь катионного центра ортогональна 
тг-орбиталям циклопентадиенильного кольца, стабилизация винильного ка¬ 
тиона осуществляется за счет прямой подачи а-электронов железа на катион¬ 
ный центр [333]. 

1 3-(Триарилметил)винильные катионы ферроцена Ь легко вступают в ре¬ 
акцию внутримолекулярной циклизации с образованием производных ин¬ 
дена Ы. Протонирование ХЬѴІІж сопровождается образованием цикличе¬ 
ского катиона, который после разложения реакционной массы превращается 
в производное индена ІЛІа [335]. 


Рс 



в: В = Н, В* = Ме. 


Индены ІЛІа —в образуются также при обработке этинил- или пропинил- 
ферроцена тетрафторборатами трифенилметила или три-гс-толилметила: 

. Рсс=са + (р-к'с 6 н 4 ) 3 с + -> ыі. 

Более сложные превращения (см. схему 1) претерпевает ферроценилви- 
нилыіый катион, замещенный циклогептатриеном [336]. При растворении 


Схема 1 



І.ѴІІ ьѵі ьѵ 
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7-ферроценилэтинилциклогептатриена (ЫП) в трифторуксусной кислоте 
образуется винильный катион ЬІѴ, который атакует двойную связь семичлен¬ 
ного цикла, превращаясь в аллильный бициклический катион ЬѴ. Далее 
катион ЬѴ реагирует по двум направлениям: 1) в результате внутримоле¬ 
кулярного присоединения к ферроценилвинильной группе превращается 
в 9-ферроценил-9-барбаралил катион (ЬѴІ), который при гидролизе дает 
9-ферроценилбарбаралол-9 (ЬѴІІ), и 2) присоединяет СР 3 СОО~, образуя 
4-трифторацетокси-7-ферроценилбицикло[3.2.2]нонатриен-2,6,8-ол-4 (ЬѴІІІ), 
который при протонировании дает 4-трифторацетокси-7-ферроценилбицпкло- 
[3.2.2]нонадиен-2,6-ил-7 катион (ЫХ). Гидролиз катиона ЫХ приводит 
к 7-ферроценилбицикло[3.2.2]нонатриен-2,6,8-олу-4 (ЬХ). 

При растворении ацетиленовых карбинолов РсС=СС(Ме)(К)ОН (К=Ме, 
Рс) в СР 3 СООН получают алленилыіые (мезомерные с пропаргильными) 
катионы 

[ГсС=С + ^СМеН], 

которые очень быстро присоединяют молекулу растворителя, превращаясь 
в более устойчивые трифторацетоксиаллильные катионы [335] 

[ ГсС(ОСОС Р 3 )— СНР^іСМеВ ]. 

При разложении растворов с высокими выходами образуются РсСОСН — 
=СМеК. 

м. Ферроценилаллильные катионы 

Ферроценилаллильные ионы ЬХІ образуются в результате отрыва про¬ 
тона от винил- или аллилферроценов при действии кислот, ХаВР 4 в уксусном 
ангидриде, ХаВР1і 4 в уксусной кислоте или Рй 3 СВР 4 в хлористом метилене 
на производные этилена, содержащие ферроценильные и бензильные группы 
[ГсСН = СНСК ,/ ВС 6 Н 4 В / , где В" = Н, ОН и ОМе] или ферроценилметиль- 
ные и арильные группы [РсСНК , 'СН = СВС 6 Н 4 В', где В" = Н, ОН и ОМе] 
[337—341а], а также РсСН=СНСН(ОН)К (В-Н, Ме) [3416]. 

К 

ГсСН=СНСК' , КС 6 Н 4 и' у +Т ГсСНН п СН=СВС б Н 4 Н г 

-И I I -В" 04 

н к 

ЬХІ 

При К = К' = Н катион ЬХІ является промежуточным продуктом при син¬ 
тезе РсСНМеСН=СНРІі из РсСН(ОН)СН=СНР1і и МеМ^І [227]. 

При отрыве протона от олефинов катион ЬХІ в принципе может образо¬ 
вываться в двух конформациях — цис, транс- и транс ,транс-строетш — 
вследствие высокого барьера вращения вокруг углерод—углеродных свя¬ 
зей. Вероятно, в основном реализуется транс,транс -структура [246]. 

Соли катиона ЬХІ представляют собой твердые, устойчивые при комнат¬ 
ной температуре соединения, очень гигроскопичные, разлагающиеся при дей¬ 
ствии кислорода, влаги и температуры [244, 246]. При взаимодействии ка¬ 
тиона ЬХІ с метилатом натрия в метаноле с почти количественным выходом 
(>90%) образуется смесь эфиров РсСН(ОМе)СН==СНС 6 Н 4 К (ЬХП) и 
РсСН — СНСН(ОМе)С 6 Н 4 В (ЬХІІІ). Соотношение изомеров зависит от при¬ 
роды И и характеризует распределение положительного заряда в аллильном 
катионе: при К = Н первый изомер образуется с выходом ~88%. Поскольку 
взаимных превращений между изомерами под действием метилата натрия не 
происходит, можно считать, что их образование протекает в кинетически 
контролируемых условиях, а соотношение в реакционной смеси характери¬ 
зует их кинетическую устойчивость. Во всех случаях вклад канонической 
структуры ЬХІа превышает вклад структуры ЬХІб [244, 246], т. е. кинети¬ 
ческая стабильность катиона ЬХІа выше, чем катиона ЬХІб. 
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Рс—С + Н-СН=СН—С в Н 4 К Гс— сн=сн —С + Н—С в Н 4 В. 

ьхіа ьхіб 

Аналогичный вывод следует и из анализа спектров ПМР катиона^ЬХІ 
(Н = РЬ, К' = Н) [337]. 

В то же время указывают, что в ферроценилаллильных катионах, не со¬ 
держащих фенильных групп, положительный заряд локализован на аллиль- 
ном а-углеродном атоме РсСН = СН—ЙНИ (К = Н, Ме) [3416]. 

При взаимодействии катионов ЬХІѴ, содержащих акцепторные ацетиль¬ 
ные группы в ферроцеповом ядре, с метилатом натрия в метаноле количест¬ 
венно выделяют смесь изомеров КСН = СНСН(ОМе)Р1і и КСН(ОМе)СН = 
= СНРЬ (И — ацетилзамещенная ферроценовая группа), в которой, в от¬ 
личие от катиона ЬХІ (К = К' = Н) с незамещенной ферроценилыюй группой, 
преобладает первый изомер (60—65%). Из этого следует, что ацетильная 
группа в 1-, 2- и 1'-положениях молекул ферроцена понижает способность 
ферроцена к делокализации положительного заряда. 
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При подкислении метанолыіых растворов эфиров ЬХП и ЬХІІІ быстро 
устанавливается равновесие между обоими изомерами, не изменяющееся со 
временем [338, 340]. 


ГоСіІ(ОМе)СІІ=СНС 6 Н 4 К 

ьхи 



І г сСН=СіІСН(ОМе)С 6 Н 4 К . 

ЬХІІІ 

Переходное состояние равновесия близко к аллильному катиону ЬХІ. 
Скорость установления равновесия в сильной степени определяется природой 
заместителя К, а положение равновесия от И практически не зависит. Изо¬ 
мер ЬХІІІ во всех случаях термодинамически более стабилен, в смеси его со¬ 
держится несколько больше, чем изомера ЬХП (при К = Н содержание изо¬ 
мера ЬХІІІ составляет 60+2%) [338]. 

При действии диметиланилина аллильные катионы ЬХІ (К = Р1і, С 6 Н 4 ХМо 2 , 
Гс) реагируют как типичные а-ферроценилкарбениевые ионы — атака про¬ 
исходит по углеродному атому, связанному с ферроценильной группой. В ре¬ 
зультате образуются производные ГсСН(С 6 Н 4 ХМе 2 )СН = СР1іИ [337, 339]; 
при К = Рс диметил анилин присоединяется к третичному атому углерода 
с образованием ГсСРй(С б Н 4 ХМе 2 )СН = СНГс [339]. Катион РсС + НСН = 
= СРЪ 2 алкилирует пиперидин по атому азота, образуя 1,1-дифенил-З-ферро- 
ценил-3-(1\-пиперидил)пропен [337 ]. 


РсСН—СН=^.СРЪ 2 + N 


Гс—СН-СН=СРЬ 2 . 
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Однако действие нуклеофилов на катионы ГсСН = СНС + НК(К==Н, Ме) 
приводит к замещению исключительно по аллильному а-углеродному атому 
без перегруппировки: при гидролизе образуются ГсСН=СНСН(ОН)К, при 
метанолизе — ГсСН = СНСН(ОМе)К, а тиосалициловая кислота дает ГсСН = 
=СНСНК8С 6 Н 4 СООН-о [3416]. 


Г. КОЛИЧЕСТВЕННАЯ ОЦЕНКА СТАБИЛЬНОСТИ 
«ФЕРРОЦЕНИЛКАРБЕНИЕВЫХ ИОНОВ 

а. Кинетическая устойчивость 

Кинетика процессов, протекающих через промежуточное образование 
ферроценилкарбениевых ионов на стадии, определяющей скорость реакции, 
была изучена на многочисленных реакциях сольволиза сложных эфиров фер- 
роценилкарбинолов [342—347а] и этанолиза хлорметилферроцена и а-хлор- 
этилферроцена [3, 11, 348]. Был изучен сольволиз ацетатов ферроце- 
нилкарбинола [343], гомо- и гетероаннулярных замещенных метил (ферро- 
ценил)карбинолов [342, 346], пространственно затрудненных карбинолов 
ГсС(К)(*-Ви)ОН (К = Н, Ме, Еі, і- Рг, *-Вн, СН 2 СМе 3 ) и ГсСМе(г-Рг)ОН [347], 
карбинолов с гомо- и гетероаннулярными метиленовыми мостиками [344]. 
Было показано, что сольволиз ацетатов протекает по механизму 5^ 1с раз¬ 
рывом связи А1к—О и образованием в качестве промежуточных продуктов 
а-ферроценилкарбениевых ионов [343]. Оказалось, что скорости сольволиза 
ацетатов карбинолов ферроценового ряда близки скоростям сольволиза аце¬ 
тата трифенилкарбинола (скорости сольволиза ацетатов трифенилкарбинола, 
ферроценилкарбинола и метил(ферроценил)карбинола относятся как 1 : 0,63 : 
6,7). Из этих данных был сделан вывод, что а-ферроценилкарбениевые ионы 
по своей устойчивости приближаются к трифенилкарбиниевому иону, высо¬ 
кая стабильность которого хорошо известна (рАГк+=—6,63). 

Результаты, полученные при изучении кинетики этанолиза ос-ферроценил- 
этилхлорида, также указывают на высокую устойчивость а-ферроценилэтиль- 
ного катиона. Этанолиз ос-ферроценилэтилхлорида протекает в 10 14 раз бы¬ 
стрее, чем этанолиз этилхлорида, в ІО 8 раз быстрее, чем этанолиз а-фенил- 
этилхлорида, и в 500 раз быстрее, чем этанолиз тритилхлорида [11, 348]. 

Изучение кинетики гидратации РсС=СН, РЬС=СН, РсСН=СН 2 и 
РЬСН==СН 2 в разбавленном этаноле, катализируемой 0,25%-ной Н 2 80 4 , 
показало, что реакция для первых трех соединений имеет первый порядок и 
приводит соответственно к ацетилферроцену, ацетофенону и метил(ферроце- 
нил)карбинолу; стирол в этих условиях не гидратируется [333]. Стадией, 
лимитирующей скорость, является протонирование кратной связи с образо¬ 
ванием а-катиона. Относительные скорости реакции равны соответственно 
1; ІО" 5 ; 0,11, что свидетельствует о большей способности ферроценильной 
группы к стабилизации положительного центра по сравнению с фенилом. 

Между реакционной способностью ферроценилкарбениевых ионов как 
акцепторов гидрид-ионов в реакциях ионного гидрирования и их устойчи¬ 
востью существует линейная корреляция. Изучение кинетики восстановле¬ 
ния замещенных метил(ферроценил)карбинолов ХС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 СН(ОН)Ме (Х = 
= Н, С1, СООМе, СІѴ) показало [206], что скорость реакции уменьшается с уве¬ 
личением электроноакцепторных свойств гетероаннулярного заместителя. 
Это соответствует ряду падения устойчивости ионов карбения и свидетель¬ 
ствует о том, что лимитирующей стадией данного процесса является взаимо¬ 
действие между промежуточными ионами карбения и донором гидрид-иона — 
силаном [349]. 
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б. Термодинамическая устойчивость 

Термодинамическая стабильность ряда а-ферроценилкарбениевых ио¬ 
нов была определена путем количественного изучения равновесия ионизации 
ферроценилкарбинолов в водных растворах минеральных кислот: 

Р-сн< Е Р-с< Е 

І ( ’е Х ° Н + 2НХ^± Ре \н + Н 3 0 + -Ь 2Х-. (2) 

[ѲГ [©г в ' 

В растворах концентрированных минеральных кислот а-оксиалкилфер- 
роцены полностью диссоциируют с образованием а-ферроценилкарбениевых 
ионов, как это следует из изменения температуры замерзания раствора фер- 
роценилкарбинола в серной кислоте, анализа растворов ферроценилкарби- 
полов и а-алкенилферроценов в концентрированных кислотах методами ЯМР 
4 Н и 13 С и УФ-спектроскопии. 

Измерение депрессии температуры замерзания раствора ферроценилкар- 
бинола в серной кислоте показало наличие в растворе четырех ионов на одну 
молекулу карбинола: карбениевый ион, катион гидроксония и два бисуль¬ 
фат-аниона [350, 351]. Это доказывает, что процесс диссоциации карбинола 
протекает по уравнению (2). 

Переход карбинолов в ионы карбения при растворении в кислотах со¬ 
провождается характерными изменениями в УФ- и ПМР-спектрах. Эти из¬ 
менения обратимы и при разбавлении растворов исчезают. Образование катио¬ 
нов сопровождается исчезновением сигнала протона ОН-группы в спектре 
ПМР и смещением в слабые поля сигналов протонов в а- и (3-положениях за¬ 
мещенного и свободного циклопентадиенильных колец (подробно спектры 
ПМР рассмотрены в разделе Ѵ.Д.в) [248]. 

В УФ-спектрах ферроценилкарбениевые ионы имеют интенсивную по¬ 
лосу при 250—260 нм (е ~~ ІО 4 ) и менее сильную полосу в видимой области 
380—450 нм (е 500) [248, 352]. Спектры устойчивых в растворах кислот 
карбениевых ионов постоянны во всем интервале концентрации кислот, в ко¬ 
тором происходит ионизация карбинолов. Спектр 2-ферроценилнорбораь- 
2-илыюго катиона изменяется с изменением концентрации серной кис¬ 
лоты [126], при этом в спектре появляется новая полоса, интенсивность 
которой растет со временем. Это свидетельствует об образовании нового 
катиона в растворе, и поскольку изменения обратимы, превращения не со¬ 
провождаются скелетной изомеризацией. Наиболее вероятно в данном слу¬ 
чае образование дикатиона с протонированием по атому железа. В УФ-спек¬ 
трах третичных катионов ГсС + Ме 2 также наблюдается появление новых по¬ 
лос с ростом концентрации кислоты [126]. 

Анализ спектров катионов свидетельствует о том, что в растворах кон¬ 
центрированных кислот диссоциация карбинолов протекает нацело, а в раз¬ 
бавленных кислотах при промежуточных значениях кислотности раство¬ 
ров существует равновесие между ионом карбения и соответствующим кар¬ 
бинолом. Это позволяет количественно определять основность ферроценил- 
карбинолов в водных растворах кислот. 

Константы равновесия (2) были определены в системах Н 2 80 4 (НС10 4 )— 
Н 2 0. Значения рАп+ получены из линейных графиков зависимости 1^[К + ]/ 
[КОН ] от функции кислотности Н я+ . Относительные концентрации катиона 
и спирта были определены из спектрофотометрических данных. В табл. 7 
приведены величины рА к + для а-ферроценилкарбениевых ионов. Растворы 
1,1'-(а-оксиэтил)ферроцена в серной кислоте оказались очень неустойчивы, 
и для этого карбинола оказалось невозможным определить значения 
Р К п+ [248]. 
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Таблица 7. Значения р К 11+ для 

а-ферроценилкарбениевых ионов 


Катион 

Растворитель 

Р#К+ 

Литера¬ 

тура 

ВС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 С + К'В" 




К 

К' 

И" 




н 

Н 

Н 

Н 2 0 — нсю 4 

-1,75 

[353] 




Н 2 0—Н 2 80 4 

—1,28 

[194, 354] 




Н 2 0—Н 2 80 4 

—1,49 

[248] 




Н 2 0—Н 2 80 4 

ю 

ю 

о 

1 

[249] 




Н 2 0— МеСІЧ-Н 2 80 4 

+0,49 

[353] 

Ме 

н 

Н 

Н 2 0-НС10 4 

- 0,86 

[35:і] 

п -Рг 

н 

Н 

ІІ 2 0— НСЮ 4 

—0,89 

[353] 

гс-Ви 

н 

Н 

Н 2 0 — нсю 4 

— 1,05 

[353] 

СНоРІі 

н 

Н 

Н 2 0 —НСЮ 4 

— 1,52 

[353] 

СН 2 ОН 

н 

Н 

П 2 0—Н 2 30 4 

—0,74 

[249] 

Н 

Ме 

н 

Н 2 0—Н 2 80 4 

— 0,66 

[354] 




Н 2 0—Н 2 80 4 

—0,65 

[2451 




Н 2 0—Н 2 80 4 

—0,64 

[248] 




Н 2 0—Н 2 80 4 

— 0,1 

[249] 




Н 2 0—НС10 4 

- 0,92 

[353] 

Еі 

Ме 

н 

Н 2 0—Н 2 80 4 

—0,13 

[248] 

СНМеОН 

Ме 

н 

Н а О—Н 2 80 4 

-1,75 

[248] 

С1 

Ме 

н 

Н 2 0—НС10 4 

-3,39 

[353] 

Вг 

Ме 

н 

Н 2 0—НС10 4 

—3,70 

[353] 




ІІоО— Н 2 80 4 

— 1,52 

[248] 

СООМе 

Ме 

н 

НоО—НС10 4 

—5,27 

[353] 

С^' 

Ме 

н 

ІІ 2 0-НС10 4 

—7,16 

[353] 

СН 2 К + Ме 3 

Ме 

н 

ІІ 2 0 —Н 2 80 4 

- 10,2 

[248] 

Н 

Ме 

Ме 

Н 2 0—Н 2 80 4 

— 0,01 

[194] 




Н 2 0—Н 2 80 4 

0,00 

[245] 

Ме 

Ме 

Ме 

НоО—Н 2 80 4 

-|-0,72 

[245] 

Н 

РІі 

Н 

ІІоО— Но80 4 

+0,4 

[248, 354] 




НоО—НС10 4 —диоксан 

—0,15 

[140] 




ІІоО—ІІо80 4 —ЕШН 

+ 0,1 

[354] 

Н 

РІі 

/-Ни 

ІіоО —іі 2 80 4 —МеСК 

— 1,31 

[355] 

Н 

РІі 

РІі 

і [ 2 0 -1іо80 4 —КЮН 

+0,75 

[354] 




Н 2 0—I 1 2 8 0 4 —М е С N 

+0,72 

[355] 




НоО— НС10 4 —диоксан 

+0,06 

[140] 

Н 

К с 

Н 

НоО —Но80 4 —БМРА 

+3,23 

[270] 

Н 

Рс 

РІі 

НоО—НС10 4 —диоксан 

+3,15 

[140] 

Н 

Рс 

Рс 

НоО— Н 2 80 4 —БМРА 

+4,67 

[270] 




ІіоО —Н 2 80 4 

+5,77 

[270] 

Н 

Р- МеОС 6 Н 4 

Н 

іі 2 0-Н 2 80 4 —МеСК 

+1,37 

[355] 

Н 

р-МеОС 6 Н 4 

г-Ви 

Н 2 0—Н 2 80 4 —МеСК 

— 0,88 

[355] 

Н 

/)-МеОС 6 Н 4 

РІі 

П 2 0—Н 2 80 4 —МеСІ\ 

+ 1,58 

[355] 

Н 

/)-МеОС 6 Н 4 

/э-МеОС 6 Н 4 

ІіоО— Но80 4 — МеС 1 \ 

+2,80 

[355] 

Н 

РІі 

1-Адамантил 

ІіоО— Но 80 4 —МеСГѵ 

—0,76 

[355] 

н 

р-МеОС 6 Н 4 

1-Адамантил 

ІіоО— Н 2 80 4 -МеС\ 

—0,64 

[355 ] 


17 л .. _ _ 


ІіоО— МеС^ (1:1)* 

+5,4 

[257] 


+ 





ѴЬ I 

* Величина ѵКц+ определена методом потенциом 

етрнческого титрования. 
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Таблица 7 (продолжение) 
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Таблица 7 (окончание 4 ) 


Катион 

Растворитель 

рК н + 

Литера¬ 

тура 

Ме 





Н 2 80 4 -Н 2 0 

+1,40 

[245] 

Ре 








у — смѳ 2 

Н 2 50 4 —П 2 0 

+2,50 

[245] 

(х 








РЬ 3 С + 

Н 2 80 4 —Н 2 0 

—6,63 

[356] 

РЬ 2 С + Н 

Н 2 80 4 —Н 2 0 

—13,30 

[356] 

СрВиС 5 Н 4 С + НМе 

Н 2 80 4 —Н 2 0 

+1,20 

[245] 

СрСо + С 5 Н 4 С + РЬ 2 

Н 2 80 4 — ІІ 2 0 

—15,2 

[357] 

(СО) 3 МпС 5 Н 4 С + НРЬ 

Н 2 80 4 —Н 2 0 

—8,7 

[358] 

СНГс 

СГ 3 СООН—Н 2 0 

— 1.0 

[358а] 

Сг(СС'.. 




Ме— 

СРзСООН—Н 2 0 

—0,6 

[358а] 

Сг(СО)., 





Полученные величины рі^к+ являются количественной характеристикой 
равновесия, существующего в водных растворах кислот между карбинолами 
и их катионами, поэтому сравнение термодинамической стабильности раз¬ 
личных катионов на основании их величин р#п+ возможно только при усло¬ 
вии, что разница свободных энергий карбинолов в различных растворителях 
будет незначительной. Подобное допущение возможно только для струк¬ 
турноподобных соединений, и только при этих условиях величины рі^к+ 
можно считать количественной характеристикой термодинамической стабиль¬ 
ности катионов. 

Из данных, приведенных в табл. 7, следует, что устойчивость ферроценил- 
карбениевых ионов, не имеющих гетероаннулярных заместителей в кольце, 
на 4—5 порядков выше, чем это следовало из изучения реакций сольволиза 
а-ферроценилалкильных производных, показавших близкую устойчивость 
ферроценилметильного и трифенилметильного катионов [343], т. е. термо¬ 
динамическая стабильность ферроценилкарбениевых ионов в несколько раз 
выше кинетической. 

Стабильность катионов рутеноценилкарбения выше, чем структурноана¬ 
логичных катионов ферроценильного ряда,- а цимантренила — значительно 
ниже. Еще меньше стабилизирующее влияние на соседний положительный 
центр оказывает кобальтоцений. 


20* 
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В ряду ферроценилкарбеииевых ионов ЬХѴ сравнение величин рХ к+ 
позволяет сделать следующие выводы: 

1) Введение алкильных заместителей в свободное циклопентадиенильное 
кольцо повышает устойчивость соответствующих катионов. Электроноакцеп- 
торпые заместители оказывают противоположный эффект; устойчивость по¬ 
нижается в ряду: Н < С1 ^ Вт < СООМе < СХ [353]. 

2) Накопление метилыіых заместителей у а-углеродного атома ведет 
к коммулятивному стабилизирующему эффекту. Влияние метильной группы, 
находящейся в различных положениях молекулы, на стабильность катиона 
уменьшается в ряду: а > 3 > V > (3; метильная группа в положении 2 цик- 
лопентадиенильного кольца, несмотря на донорные свойства, оказывает де¬ 
стабилизирующий эффект. Указанное распределение стабилизирующего дей¬ 
ствия заместителя отражает распределение положительного заряда в моле¬ 
куле катиона. Пониженная стабильность катиона 2-Ме-1-Ме 2 С + С 5 Н 3 ГеС 5 Н 5 
связана с пространственными препятствиями между Ме- и С + Ме 2 -группами, 
что может повышать энергию конформации, в которой ион достигает макси¬ 
мальной стабильности [245]. Аналогичный вывод следует и из определения 
энергии барьера вращения вокруг связи С а —Сс р [359]. 

3) Разветвленные группы (^ = Вп, 1-адамантил) у а-углеродного атома 
заметно дестабилизируют катион РсС + КР1і, несмотря на донорные свойства 
заместителя. Этот эффект связан с отклонением от копланарности фениль- 
ной группы и системы СрС + [355]. 

4) Из сравнения катионов ЬХѴІ и ЬХѴІІ следует, что гетероаннулярный 
мостик повышает стабильность катиона больше, чем метильные группы, что 
может быть связано с отклонением циклопентадиенильных колец от копла¬ 
нарности и, как следствие этого, с увеличением перекрывания р-орбиталей 
экзоциклического атома углерода с с?-орбиталями железа [245]. 


С+Ме 2 Ме 



5) Катионы, имеющие положительный заряд на гетероаннулярном трех¬ 
членном мостике, наименее устойчивы среди структурноподобных катио¬ 
нов [245, 248]. Это связано с невозможностью реализации конформации, 
при которой достигается наиболее полное взаимодействие ^-электронов же¬ 
леза с р-орбиталями положительного атома углерода. Аналогичный эффект 
наблюдается и при изучении сольволиза соответствующих ацетатов [343]. 

Величины термодинамической устойчивости ферроценилметильных и 
трифенилметильных катионов имеют порядок, обратный величинам скоростей 
реакций межмолекулярного гидридного переноса при восстановлении карби¬ 
нолов до углеводородов [209] и реакций ионного гидрирования карбониль¬ 
ной группы [229]. Эти результаты говорят о необоснованности оценки устой¬ 
чивости карбениевых ионов на основании кинетических данных в аналогич¬ 
ных реакционных сериях в ферроценовом и бензольном рядах. Отсутствие 
корреляции между термодинамической и кинетической устойчивостью кар¬ 
бениевых ионов означает, что переходное состояние в первом случае имеет 
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очень высокую энергию относительно энергии иона карбения, что является 
отражением значительной перестройки связей и структуры при переходе от 
карбинола к карбениевому иону. Поэтому кинетические данные можно прив¬ 
лекать для решения проблемы строения карбениевых ионов с большой 
осторожностью. 

Несоответствие данных об устойчивости ферроценилкарбениевых ионов, 
полученных различными методами (измерение скоростей реакций и констант 
равновесия), вряд ли можно считать неожиданным. Строгое количественное 
соотношение между устойчивостью ионов карбения, установленной этими 
методами, наблюдается только внутри серии структурноподобных ионов. 
В ферроценовом ряду такая корреляция наблюдалась для сольволиза аце¬ 
татов ферроценилкарбинолов [346] и для реакции гидридного переноса от 
триэтилсилана к ферроценилкарбинолам [217]. 

Кроме ферроценового ряда подобная корреляция наблюдалась только 
между константами скоростей сольволиза диарилхлорметанов в спирте и 
величинами рііГк+ для равновесия диарилкарбинолов в серной кислоте [360]. 

Величины рііГн+ хорошо коррелируются с константами заместителей о р т , 
и а п РуГП (коэффициент корреляции 0,996) [349]. Большие значения реакцион¬ 
ной константы о (от —10 до —7) свидетельствуют о высокой способности 
ферроценильного ядра к передаче влияния заместителя на сильный электро¬ 
нодефицитный центр. 

Количественная оценка основности ферроценилкетонов была проведена 
путем изучения их УФ-спектров в растворах кислот. При высоких концен¬ 
трациях кислот протонирование протекает нацело, с уменьшением кислот¬ 
ности среды равновесие кетон сопряженная кислота сдвигается влево. 

РсСОН + НХ [ГсС(ОН)В]+ + х- 

Величины р К а , характеризующие данное равновесие, являются термоди¬ 
намическими характеристиками стабильности протонированных кетонов (ос¬ 
новности кетонов). В табл. 8 приведены значения рК а для кетонов ферроцено¬ 
вого ряда и некоторых кетонов бензольного ряда для сравнения. 

Из данных табл. 8 следует, что основность кетонов ферроценового ряда 
в (2-^-4) -10 3 раз выше основности кетонов бензольного ряда. Введение в мо- 


Таблица 8. Значения р К а для ацилферроценов в Н 2 80 4 при 25 °С 


Соединение 

Р К а 

Литера¬ 

тура 

Соединение 

Р Ка 

Литера¬ 

тура 

РсСОСНз 

—2,8 

[215, 361] 




РсСОРІі 

—3,31 

[215] 

/ р О 

\ Ре 

\ 



Гс 2 СО 

—2,55 

[361] 

—2,42 


ВгС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 СОМе 

—2,42 

—3,97 

[215] 

[215] 

[215] 

Кѳ(С 5 Н 4 СОМе) 2 

-3,86 

[215] 

■тан 



Е1С 5 Н 4 ГеС 6 Н 4 СОМе 

-2,53 

[215] 



1-МеСО-2-Е1С 6 Н 3 ГеС 5 Н 6 

1 

со 

О 

сл 

[215] 

/— ч Р 



1-МеСО-2-Е1С 5 НзГеС 5 И 4 Ме 

—2,18 

[215] 

<84 



КСС 5 Н 4 ГѳС 5 Н 4 СОМѳ 

-4,71 

[215] 

—2,78 





[215] 










РЬСОМе 

—6,15 

[361] 




РЬ 2 СО 

—6,16 

[361] 
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лекулу второй ферроценовой группы приводит к небольшому увеличению 
основности, что объясняется эффектом «насыщения», а введение фенильной 
группы приводит даже к некоторому уменьшению величины р К а . 

Для гетероаннулярных замещенных кетонов наблюдается линейная за¬ 
висимость между значениями р К а и константами о м Гаммета с высоким коэф¬ 
фициентом корреляции (г=0,9986) [215]. Значения величин коэффициента 
корреляции г для а. и о р менее удовлетворительны (0,98 и 0,94), что свиде¬ 
тельствует о передаче полярного эффекта в основном по индуктивному ме¬ 
ханизму. Величина р К а 1,1'-(а-оксотриметилен)ферроцена близка к р К а 
РсСОМе и меньше, чем для ЕіС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 СОМе, что объясняется выведением 
из плоскости кольца протонированной карбонильной группы и вследствие 
этого уменьшением стабилизации карбокатиона. 

Сравнение величин рЯя+ для ферроценилкарбинолов и р К а для ферроце- 
нилкетонов показывает, что корреляция в отношении влияния одинаковых 
заместителей на основность карбинолов п кетонов отсутствует [248]. Это мо¬ 
жет быть связано с существенно различной структурой ионизированных форм 
обоих рядов соединений. В частности, это является свидетельством того, что 
а-углерод в ряду карбинолов имеет более карбокатионный характер, чем 
в ряду кетонов. 

Величины ])К а являются истинными термодинамическими константами 
равновесия протонирования кетонов, и отношение [ВН + ]/[В] ([В] и [ВН + ] — 
концентрации основания кетона и его протонированной формы) почти не за¬ 
висит от среды. Поэтому ацилферроцены могут быть использованы в качестве 
кислотно-основных индикаторов для построения шкалы кислотности Гаммета 
Н о [215]. Для этой цели могут быть использованы и ферроценилкарбинолы, 
так как для них величина сі(1%(2)ісі (% Н 2 80 4 ), где (?= [В + ]/[ВОН], посто¬ 
янна в области концентрации кислоты, в которой определяются значения 
рі^к+ [248]. Однако сравнение кетонов и карбинолов показывает, что кетоны 
являются более приемлемыми в качестве индикаторов [248]. Это может быть 
обусловлено различием в коэффициентах активности карбокатионов и про- 
тонированных кетонов. 

Проведено калориметрическое изучение стабильности некоторых а-фер- 
роценильных катионов и протонированных кетонов в серной кислоте [362]. 
Теплоты образования катионов и теплоты протонирования ацилферроценов 
определялись как разность между теплотами образования карбинолов (или 
кетонов) в 96,1%-ной серной кислоте и в четыреххлористом углероде. По¬ 
лученные значения приведены в табл. 9. Результаты свидетельствуют о том, 
что теплоты образования карбениевых ионов являются гораздо менее чув- 


Таблица 9. Относительные теплоты образования А ,ІУ К+ 
ферроценилкарбениевых катионов и протонированных кетонов и некоторых 
родственных среднненнй бензольного ряда в 96,1%-ной серной кислоте [362] 


Источник катиона 

ДНц+, ккал! моль 

Источник катиона 

ДНд+, ккалімоль 

РсСН 2 ОН 

—29,6 + 0,5 

ГсСНО 

—15,8+0,6 

ГсСНМеОН 

—28,6 + 0,1 

РсСОМе 

-15,4+0,6 

РсСНРЬОН 

—29,5+0,6 

ТсйоУь 

—13,0+0,3 

ГсСН(ОН)С 6 Н 4 Ме-р 

—28,0+0,7 

РІіСНО 

—9,24+0,23 

РсСРЬ 2 ОН 

1 

со 

о 

О 

1+ 

© 

РЬСОМе 

—12,8 + 0,2 

Рс 2 СНОН 

-51,7 + 1,6 

РЬ 2 СО 

-10,9+0,3 

Рй 2 СНОН 

-20,5 + 1,2 



РЬСН(ОН)С в Н 4 Ме-р 

—18,2+0,7 



РЪзСОН 

—22,3 + 1,1 

: 



а-Ферроценилкарбениевые ионы 


311 


ствительными характеристиками влияния заместителя на стабильность ка¬ 
тиона, чем величины рА к + карбинолов и р К а кетонов. Замещение водородов 
в а-карбениевых ионах на фенильные группы не оказывает стабилизирующего 
эффекта, метильный заместитель слегка дестабилизирует катион (в противо¬ 
положность данным, полученным из величин рА к +). В то же время вторая 
ферроценильная группа повышает стабильность катиона на 22 ккал!молъ. 
Одна ферроценильная группа стабилизирует катион на 7,3 ккал/молъ больше, 
чем три фенильные группы. Ферроценильная группа гораздо меньше влияет 
на теплоты протонирования кетонов, чем на теплоты образования катионов из 
карбинолов. 

в. Конфигурационная стабильность 

Стереохимия нуклеофильного замещения у хирального атома углерода 
в а-замещенных алкилферроценах, протекающего по механизму б*# 7, сви¬ 
детельствует о высокой степени конфигурационной устойчивости промежуточ¬ 
ного а-ферроценилкарбениевого иона [146, 149, 150, 181, 182, 342, 363—365а] 
(см., например, циклы превращений на с. 269). 

При генерировании катионов из мостиковых карбинолов ЬХѴІІІ (дей¬ 
ствием А1С1 3 или СР 3 СООН) и последующем гидролизе получают спирты, диа- 
стереомерные исходным, т. е. реакции протекают с полным обращением кон¬ 
фигурации [365]. 

ОН 

Р-і-в 

Рѳ \СН 2 

[От?-" 

К ьхѵііі К = Ме, Ріі. 

Оптически активный карбинол (+)-РсСН(ОН)РЬ при действии НВР 4 
в эфире образует с высоким оптическим выходом соль [(—)-РсС + НРЬ]ВР 4 , 
которая выделена в твердом виде и является хиральным источником для 
синтеза многих оптически активных соединений с высокими оптическими 
выходами [148]. 

Оптическая активность карбениевых ионов в растворах медленно пони¬ 
жается, что связано с постепенной рацемизацией в результате вращения 
вокруг связи между экзоциклическим атомом углерода и циклопентадиениль- 
ным кольцом. Рацемизация является процессом первого порядка. На осно¬ 
вании измерения скорости рацемизации катионов (+)-Рс—С + НМе и (—)-Рс— 
—С + НМе в трифторуксусной кислоте определены термодинамические пара¬ 
метры процесса, характеризующие свободную энергию барьера вращения 
вокруг связи С—Сс р [329]. 

Эти данные могут быть получены также на основании изучения спектров 
ПМР хиральных катионов. При растворении в кислотах двух диастереомер- 
ных спиртов образуются два диастереомерных катиона, имеющих различные 
спектры ПМР. Спектры изменяются со временем, что свидетельствует о пре¬ 
вращении одного изомера в другой до тех пор, пока не будет достигнуто рав¬ 
новесие. Опыты в СРдСООБ показали, что не происходит Н/Б-обмена прото¬ 
нов в заместителе, связанном с положительно заряженным атомом углерода, 
т. е. изомеризация является результатом вращения вокруг С—С-связи, а не 
быстрого депротонирования катиона в винильное производное и столь же 
быстрого протонирования с образованием нового катиона [359]. Соотноше¬ 
ние обоих изомерных катионов в положении равновесия, определяемое из 
спектров ПМР, зависит от их структуры и характеризует относительную 
термодинамическую стабильность каждого изомера. 

Была измерена' скорость и вычислены термодинамические параметры 
превращений в приведенных ниже системах: ЬХІХ —ЬХХ, ЬХХІ— ЬХХН 
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и ЬХХІІІ — ЬХХІѴ [329, 359, 366]. Полученные термодинамические дан¬ 
ные приведены в табл. 10. 





В равновесии ЬХІХ ЬХХ йіомер ЬХХ более стабилен и присутствует 
в смеси в количестве >97% (ДбХ >8,6 кДжімоль); ка громы ЬХХІ и ЬХХІ] 
имеют примерно одинаковую стабильность; изомер ЬХХІѴ преобладает 
в смеси с ЬХХІІІ (>90%) (ДбЬ ^ 5,9 кДж /молъ). Свободная энергия для 
барьера вращения Д О* в катионе Рс 2 С + ІІ — 46,44 кДж ‘моль, в Р(ЬС + Р1і — 
53,14 к Дж /молъ [140]. 

Изучено также свободное вращение и превращения катионов в термоди¬ 
намически более стабильные конфигурации в системах, в которых карбение- 
'вый углерод включен в цикл, связанный с ферроценилыюй группой 
(ЬХХѴІ — ЬХХѴІІ, ЬХХѴІІІ — ЬХХХ), пли в ферроценофановый мостик 
(ЬХХХІІ-ЬХХХІІІ) [359]: 




ІХХѴІІ 


Діе Мо 



ЬХХѴШ ЬХХІХ ЬХХХ Ме 



В данных примерах кинетические измерения процессов изомеризации 
с помощью спектров ПМР не были проведены, но было показано, что менее 
напряженный изомер ЬХХѴІІ преобладает в смеси (>95%), хотя был 
получен из карбинола ЬХХѴІ. Карбинол ЬХХѴІІІ образует равновесную 
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Таблица 10. Термодинамические параметры изомеризации некоторых 
ферроценилкарбениевых ионов 


Равновесие 

Е, кДж/моль 

А нФ, тгДжІмоль 

А зФ, кДж/моль 

ЬХІХ ЪХХ 

88,7+2,0 

86,2+2.0 

—14,7 + 1,5 



(81,5) 

(-22,2) 

ЬХХІ ЪХХИ 

84,0+2,0 

81,5+2,0 

-22,2 + 1,5 

ЬХХІИ ЪХХІУ 

69,4+2,0 

66,9+2,0 

-17,7 + 1,5 


Примечание. Термодинамические параметры ( Е , АН^ и А 8^) определены из спектров ПМР 
[359, 366]. Величины А Н.Ф и А 8Ф, приведенные в скобках, получены из данных по скорости раце¬ 
мизации оптически активных катионов [329]. 


смесь катионов ЬХХІХ и ЬХХХ, присутствующих в одинаковых коли¬ 
чествах. 

Аналогичное поведение наблюдается для карбинолов РсС(ОН)Р1іСНМеР]і. 
Изомеризация катиона ЬХХХП в ЬХХХШ протекает более чем на 97%. 

Ограниченное вращение циклопентадиенильных лигандов наблюдается 
в некоторых полиалкилзамещенных ферроценилкарбениевых ионах [359]. 
Например, в спектре ПМР Ме 3 СС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 С + Мн 2 существует свободное вра¬ 
щение вокруг оси металл—лиганд, приводящее к эквивалентности четырех 
протонов С 5 Н 4 СМе 3 -кольца. В то же время в спектре МеС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 С + Ме(СМе 3 ) 
а- и ^-протоны лиганда С 5 Н 4 Ме дают два хорошо разделенных мультиплета, 
что указывает на затруднение вращения в результате стерического отталки¬ 
вания между метильной группой в С 5 Н 4 Ме и трет -бутильной группой. 
В случае планарности фульвенового лиганда в ферроценилалкильных катио¬ 
нах различия в барьерах вращения лигандов в обоих катионах не были бы 
такими высокими, как наблюдаются. 

Конфигурационная стабильность вторичных ферроценилкарбениевых ио¬ 
нов по сравнению с третичными значительно выше [359, 365]. 

Оптически активный катион, полученный из (—)-[3]ферроценофан-1-ола, 
является очень стабильным — величина оптического вращения его раствора 
нс меняется при хранении в СГ 3 СООН в течение 24 час. при 20 °С [366а]. 

Конфигурационно жесткими в растворах разбавленных кислот являются 
катионы, имеющие в другом Ср-кольце заместители с оксигруппами, напри¬ 
мер НОМеСНС 5 Н 4 ГеС 5 Н 4 С + НМе [247]. Это объясняется наличием внутри¬ 
молекулярной водородной связи между заместителями двух колец. Наличие 
этой связи приводит к заторможенности вращения циклопентадиенильных 
колец. При повышении концентрации кислоты водородные связи разру¬ 
шаются. 


Д. СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 
а-ФЕРРОЦЕНИЛКАРБЕНИЕВЫХ ИОНОВ 

а. Рентгеноструктурный анализ солей ферроценилкарбения 

Структуры двух солей ферроценилкарбения были изучены методом рент- 
гепоструктурного анализа: тетрафторборатов диффероценилкарбения [367 ] 
и ферроценилдифенилциклопропения [256 ]. 

В структуре Рс 2 С + НВГ 4 экзоциклический карбениевый атом углерода не 
располагается в плоскости связанных с ним колец: он наклонен на 19,9° 
к одному атому железа и отклонен на 17,7° от другого атома железа. Эти 
величины не свидетельствуют о прямом взаимодействии железо—карбение¬ 
вый атом углерода. Валентный угол у карбениевого атома углерода (131°) 
больше идеальной величины для углерода в $р 2 -гибридизации. Циклопента- 
диенильные кольца плоские [367]. Рентгеноэлектронные спектры катиона 
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свидетельствуют об одинаковой плотности заряда на обоих атомах железа 
[367, 368]. 

Катион ферроценилдифенилциклопропения имеет конформацию пропел¬ 
лера. Основные детали структуры согласуются с результатами расчета 
структуры ферроценилкарбениевых ионов расширенным методом Хюккеля 
[367 ] и указывают на перекрывание <і-орбиталей железа с вакантными орби¬ 
талями циклопропения: трехчленное кольцо отогнуто к ферроценилыюй 
группе, углерод—углеродная связь между циклопентадиенильным и цикло- 
пропенильным кольцами несколько удлиненная (1,445 А), связь железа 
с ключевым атомом циклопентадиенильного кольца (связанного с замести¬ 
телем) несколько укорочена (до 1,99 А), в то время как длина остальных 
связей Ге—С составляет 2,02—2,10 А [256]. 

б. Спектры Мёссбауэра 

Изомерный сдвиг в спектрах Мёссбауэра катионов а-металлоценилкар- 
бения, отражающий относительную плотность 5-электронов у атома железа, 
имеет величину, близкую к незаряженным производным ферроцена [351, 
368, 369]: 0,57 для РсСЩ и 0,56 для РсСН 2 ОН. Эти данные свидетельствуют 
о том, что положительные заряды на атомах железа в карбениевых ионах и 
в ферроцене близки. Величина изомерного сдвига в спектрах ЯГР мало 
зависит от природы заместителя в ферроценовом ядре [370], т. е. в ферро¬ 
ценилкарбениевых ионах реализуется структура ферроцена, а не ферроце- 
ния. Этот же вывод был сделан на основании анализа величин квадруполь- 
ного расщепления [371]. 

Электрофильные заместители К в РсК несколько уменьшают величину 
квадрупольного расщепления в спектрах ЯГР [372], поэтому модель кар- 
бениевого иона, в которой положительный заряд находится на экзоцикли- 
ческом углеродном атоме, должна предполагать понижение величины рас¬ 
щепления при переходе от карбинола к катиону. Однако по данным спектров 
ЯГР катион имеет очень высокую величину квадрупольного расщепления 
(2,29) по сравнению с ферроценилкарбинолом (1,99) [369]. Наблюдаемая 
величина квадрупольного расщепления отражает значительную перестройку 
структуры Ср-лиганда, который связан с карбениевым атомом углерода, 
по сравнению с исходными карбинолами, поскольку градиент электриче¬ 
ского поля на железе более чувствителен к изменениям в т:-лиганде, чем 
в а-заместителях, связанных с этим лигандом [369]. 

в. Спектры ЯМР 

Растворение карбинолов или олефинов в кислотах, приводящее к обра¬ 
зованию ионов карбения, сопровождается значительными изменениями в спек¬ 
трах ЯМР. Изучение спектров является удобным и информативным методом 
исследования различных превращений, характерных для а-ферроценилкар- 
бениевых ионов, — перегруппировок, фрагментаций, Н/Б-обмена, измере¬ 
ния барьера вращения и т. д., как это уже было изложено в соответствую¬ 
щих разделах. 

Широко используются спектры ЯМР для выбора и обсуждения структур 
ионов карбения. В работах [183, 223, 243, 248, 330, 349—351, 359, 364, 367, 
373—390а] для этих целей изучались спектры ПМР, в работах [203, 302, 
330, 375, 380—387, 391] — спектры ЯМР 13 С, а~в работе [391а] — спектры 
б7 Ре ЯМР. 

Спектры ПМР а-ферроценилкарбениевых ионов имеют следующие основ¬ 
ные особенности. 

При переходе от карбинолов к ионам карбения исчезает сигнал протона 
ОН-группы, широкий сигнал в области 5,5—6,1 м. д. для всех протонов 
циклопентадиенильных колец расщепляется на сигналы 2,5- и 3,4-протонов 
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замещенного циклопентадиенильного кольца и сигнал незамещенного кольца; 
все сигналы, как правило, сдвигаются в область более низких полей, что 
свидетельствует об уменьшении экранирования протонов катиона по сравне¬ 
нию с исходным незаряженным соединением. 

В спектре РсС + Н 2 имеются сигналы четырех типов протонов — а-Н (Н 2 , 
Н 5 ), р-Н (Н 3 , Н 4 ), Ср—Н и от СН 2 -группы [376]. 



Для катионов РсС + КВ'(В К') с различными заместителями у экзо¬ 
углеродного атома вследствие хиральности этих соединений протоны 2,5- и 
3,4-положений замещенного циклопентадиенильного кольца диастереотопны 
и в спектрах ПМР наблюдается иногда четыре отдельных сигнала от четырех 
протонов [330, 374]. Аналогично диастереотопны протоны Н А и Нв Р-угле- 
родного атома заместителя в катионах РсС + К—СН А Нв—СООН' [242], 
для которых наблюдается квадруплет АВ [330, 342]. В спектрах катионов, 
имеющих акцепторные заместители во втором кольце, КС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 С + НМе 
(К=СООМе, С1Ѵ) неэквивалентны все 8 кольцевых протонов [374]. 

Наиболее характерной особенностью спектров ПМР является относи¬ 
тельное деэкранировапие более удаленных от карбениевого центра Р-прото- 
нов кольца (Н 3 и Н 4 ) по сравнению с а-протонами (Н 2 и Н 5 ) [183, 243, 248, 
350, 373, 377]. Сигналы Р-протонов расположены на 1 —1,5 м. д. в более 
слабом поле, чем сигналы а-протонов. В противоположность этому в спек¬ 
трах ПМР производных ферроцена с электроноакцепторными заместителями 
наблюдается обратная картина — сигналы а-протонов по отношению к за¬ 
местителю находятся в более слабых полях, чем сигналы Р-протонов [388— 
392]. 

Замена алкильного заместителя К у карбениевого углерода иона РсС + НВ 
на заместитель с большей донорной силой ведет к понижению разницы в хи¬ 
мических сдвигах между протонами Н 2 , Н 5 и Н 3 , Н 4 [243, 350]. В конечном 
счете это приводит к тому, что вторичные катионы имеют четыре сигнала 
от замещенного кольца, а третичные — два [243]. 

Протон у карбениевого атома углерода иона РсС + НК деэкранирован 
в очень сильной степени (~3 м. д.) [248]. 

Параметры химических сдвигов кольцевых протонов и протонов замести¬ 
телей в мостиковых (ЬХХХІѴ) (п = 3, 4) и немостиковых (ЬХХХѴ) катио¬ 
нах близки [377], что свидетельствует о близости структур обоих типов 
соединений. 


/С + к 2 

К' К 

\, / 

р ч 

1^- с+к 2 

Ге >(СН 2 )„ 
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1 V-' 1 ЬХХХІѴ 
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Спектры ПМР дикатиона Ме 2 С + С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 С + Ме 2 обнаруживают три типа 
протонов — два от кольцевых протонов (—6,59 и 7,25 м. д.) и один от ме- 
тильной группы (—3,2 м. д.) [250, 390а]. 

Основные особенности спектров ПМР ферроценилкарбениевых ионов 
характерны также для спектров ЯМР 13 С. Все сигналы ядер углерода при 
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переходе от карбинолов к катионам сдвигаются в более слабые поля [381 
387]. Величина констант спин-спинового взаимодействия ^(СН) значителып 
выше, чем в нейтральных ферроценах. При наличии разных заместителе! 
у карбениевого атома углерода РсС + КК' (К =^= К') наблюдается диастереотоп 
ность четырех атомов углерода циклопеіітадиеиилыіого кольца, связанной 
с С + ВК'-группой [242, 302, 330, 381, 387]. Деэкранирование более удален 
пых от положительного центра ядер С 3 и С 4 происходит в большей степени 
чем ядер С 2 и С 5 [381, 384]. Для незаряженных производных ферроцена 
в отличие от спектров ГШР, (3-углеродиые атомы (С 3 и С 4 ) оказываютс; 
более восприимчивыми к акцепторному влиянию заместителей (СНО 
СН = СНСі\ т ), чем ос-углеродные атомы кольца (С 2 и С 5 ) [38], 385 ]. Электронодо 
норные заместители увеличивают электронную плотность на углеродах С 
и С 4 и уменьшают на С 2 и С 5 , что согласуется со спектрами ПМР. 

В ферроценовом ряду карбокатиошще центры С + значительно экрапи 
рованы в отличие от деэкранирования, наблюдаемого в случае обычны: 
ионов карбения [386]. Замена водородов у карбениеішго атома углерод; 
на алкильные заместители приводит к деэкрашіроваішго катионного центра 
которое растет с ростом цепи алкильного заместителя. Атомы С 3 и С 4 в ка 
тионе ГсС + КІГ (В = В' = Н) более деэкраиированы, чем катионный центр 
если В и В'=Ме или Еі, то деэкранирование атомов С 3 и С 4 уменьшаете; 
и они могут стать менее деэкранированными, чем карбокатиоішый цент] 
[386]. В целом узкий диапазон химических сдвигов С 25 -, С 3 4 - и -Сі', 5 ' 
карбениевых ионов свидетельствует о -том, что распределение положитель 
ного заряда по этим девяти атомам углерода относительно нечувствительна 
к природе заместителя у карбениевого углеродного атома [381, 387]. Диа 
пазон изменения химических сдвигов ключевого углерода С 4 гораздо шире 
чем для других атомов замещенного циклопентадиенильного кольца, и из 
менения эти противоположны изменениям у соседнего С + -атома [381, 387] 
Изменения химических сдвигов на карбениевом атоме углерода С + проис 
ходят в очень широких пределах — от 28,1 до 120,3 м. д. (гораздо больше 
чем при аналогичных структурных изменениях в незакомплексованны: 
фульвенах), и концентрация положительного заряда на этом атоме углерод 
увеличивается при переходе от первичных РсС + Н 2 катионов к вторичны: 
РсС + НК и третичным ЕсС + ШѴ [381, 387]. Подобный процесс являете; 
следствием того, что взаимодействие между карбениевым центром и ферро 
ценилыюй группой более интенсивно в первичных катионах, чем во вто 
ричных и третичных [359, 381, 386]. 

Измерение констант спин-спинового взаимодействия 1 /( 57 Ре— 13 С) катио 
нов, обогащенных 57 Ре, обнаружило расщепление всех сигналов циклопов 
тадиенильных колец на 57 Ре. Для экзоциклического атома углерода тако 
расщепление не наблюдается, что свидетельствует об отсутствии взаішо 
действия карбениевого атома углерода с железом [383, 392а]. 

В работе [375] для карбениевого атома углерода были получены необыч 
ные результаты при анализе спектров ЯМР 13 С катиона РсС + НСНМе 2 . Хи 
мический сдвиг карбениевого атома (59,9) находится в области, далекой о 
области карбениевого углерода, что свидетельствует об отсутствии на не: 
положительного заряда, который должен быть, таким образом, распределе 
по циклопентадиенильному кольцу, поскольку атом железа в катионе п 
данным спектров ЯГР не несет избыточного положительного заряда п 
сравнению с ферроценом. 

Е. СТРУКТУРА а-ФЕРРОЦЕНИЛКАРБЕНИЕВЫХ ИОНОВ 

Химические и физико-химические характеристики ионов ферроценил 
карбения, высокая степень устойчивости, значительно отличающие их о 
органических катионов, позволяют предполагать, что а-ферроценилкарбе 
ниевые ионы нельзя рассматривать как обычные замещенные метильные ка 
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тионы. Стабилизация положительного заряда может протекать по такому 
механизму, который приведет к полной перестройке всей молекулы. Для об¬ 
суждения структуры ферроценилкарбениевых ионов привлекались изложен¬ 
ные выше данные по кинетике и стереохимии сольволитических реакций, 
термодинамической и коііформационной стабильности, спектрам ЯАіР и 
ЯГР, рептгеноструктурному анализу. В работах обзорного характера ! 392, 
393—395] приведен ряд обобщающих данных по структурам и предполагае¬ 
мому механизму стабилизации ферроценилкарбениевых ионов. 

Некоторые общие вопросы, касающиеся структуры ферроцеиил метиль- 
ных катионов, принимаются подавляющим большинством авторов. Во-пер¬ 
вых, на устойчивость катионов большое влияние оказывает атом железа 
ферроцеиильной группы. Во-вторых, почти во всех работах принимается, 
что положительный заряд делокализован по всей молекуле катиона, включая 
заместители у карбепиевого атома углерода [245, 362, 380, 381, 384, 386, 
387]. Об этом говорят данные спектров ЯМР 13 С и Чі, результаты определе¬ 
ния тепл от образования и величин рЯД+ карбениевьтх ионов. Распределение 
положительного заряда по структуре осуществляется следующим образом: 
половина заряда находится на атоме железа, вторая половина распределена 
на одиннадцати атомах углерода в ГсС + Н 2 , причем величина положитель¬ 
ного заряда увеличивается в ряду: С 3 4 ( і 0,022) С 2 5 ( ; 0.033) < 
<С Сс р (Н-0,052) < С а ( г0,065). Эти данные получены расчетным путем по 
расширенному методу Хюккеля [396] и подтверждены данными спектров 
ЯМР 13 С [381] и сравнением величины рііГн+ [245]. В целом ряде работ от¬ 
мечается $р 2 -характер карбениевого атома углерода [375, 381, 383, 384, 387, 
392], хотя величина барьера вращения (до 100 кДж /молъ) свидетельствует 
против значительного двоесвязанного характера связи С 2 —С а [359]. 

В принципе существует две возможности для атома металла оказывать 
свое воздействие на положительный центр: 1) непосредственное взаимодейст¬ 
вие ^-орбиталей атома железа с вакантными р-орбиталями карбениевого 
центра; 2) рассмотрение циклопентадиенильного кольца и связанного с ним 
а-углеродного карбепиевого атома как пентафульвеновой структуры, кото¬ 
рая в ферроценилкарбениевом ионе закомплексована атомом железа 1295]. 

Прямое взаимодействие атома металла и карбениевого центра может осу¬ 
ществляться несколькими путями (см. структуры ЬХХХѴІ —ХС). 



Согласно концепции, выдвинутой в работах [342, 345] и развитой позд¬ 
нее в работе [351], оптимальным взаимодействием металла и лиганда, при¬ 
водящим к наибольшему выигрышу свободной энергии катиона, будет такое, 
при котором атом металла вместе со свободным циклопентадиенильным 
кольцом сдвинут относительно центра второго кольца в сторону экзоцик- 
лического атома углерода (структура ЬХХХѴІ), причем величина сдвига 
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должна контролироваться электронной природой заместителя, связанного 
с С.. 

Другой вариант взаимодействия Ее—С а предполагает некопланарность 
фульвенового лиганда, причем в одном случае атом С 4 кольца вместе с С а 
отклоняется от плоскости циклопентадиенильного кольца в сторону атома 
железа [393, 395] (структура ЬХХХѴІІ), в другом случае предполагается 
наклон кольца (или колец) [396, 397] по аналогии со строением протониро- 
ванных металлоценов [398], причем фульвеновый лиганд искажается таким 
образом, что связь С х —С а отгибается в сторону атома железа на 40° (струк¬ 
тура ЬХХХѴІІІ). Как показали расчеты, подобное искажение не вызывает 
значительного изменения в интеграле перекрывания гибридизованных Зс& 2 - 
орбиталей железа с тс*-орбиталями кольца. 

В противоположность теории прямого взаимодействия металла с карбе- 
ниевым центром в работе [399] была предложена структура ЬХХХІХ, 
в которой с металлом связаны только четыре атома углерода фульвенового 
лиганда; позднее эта структура была отвергнута самим автором [400] и 
в ряде других работ [245, 359]. Наконец, предполагают, что стабилизация 
карбениевого центра протекает по механизму а—^-сопряжения — так назы¬ 
ваемая «вертикальная стабилизация», при которой в группе, оказывающей 
стабилизирующий эффект, не происходит никаких существенных изменений 
в длинах связей и валентных углах [401, 402]. Согласно этим представлениям 
система а-ферроценилкарбениевого иона представляет резонансный гибрид 
двух канонических структур ЬХХХІХ и ХС [402, 403], из которых струк¬ 
тура ХС представляется более вероятной. 

В пользу каждой из рассмотренных структур приводился целый ряд 
факторов. Структура ЬХХХѴІ была предложена для объяснения результа¬ 
тов кинетики сольволитических реакций [342, 345], данных спектров ПМР, 
касающихся большего деэкранирования атомов С 3 и С 4 Ср-кольца по сравне¬ 
нию с атомами С 2 и С 5 [350], а также спектров ЯГР для объяснения вели¬ 
чины квадрупольного расщепления [351, 369]. Эта структура не соответст¬ 
вует некоторым данным ПМР, согласно которым не обнаруживается су¬ 
щественных различий в гомо- и гетероаннулярных мостиковых (ХСІ и 
ХСП) и немостиковых (ХСІ 11) катионах [364, 377, 379]. Кроме того, резуль¬ 
таты определения барьеров вращения во вторичных и третичных карбение- 
вых ионах [359] и величин [245] не дают никаких доказательств 

подобного искажения структуры. 

Рс 

ХСІ 

Расчет молекулы карбениевого иона расширенным методом Хюккеля 
показал, что минимуму энергии будет соответствовать структура ЬХХХѴІІІ 
[396], в которой катион обладает синглетным основным состоянием. Дово¬ 
дами в пользу сруктур ЬХХХѴІІ и ЬХХХѴІІІ с искаженным фульвеновым 
лигандом являются следующие данные: спектры ПМР отдельных мостиковых 
катионов, свидетельствующие о напряженности структуры и некотором 
отклонении колец от параллельности [364, 377, 378 ] 4 ; увеличение положи- 

4 В противоположность этим выводам, в работе [373] на основании анализа результатов 
спектров ПМР ионов карбения с алкильными, арильными, циклопропильными и мости¬ 
ковыми заместителями выдвигается модель ферроценилкарбениевого иона с копла- 
нарным расположением $р 2 -орбитали карбениевого центра и плоскости циклопентадие¬ 
нильного кольца. 
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тельного заряда на С + , проявляемое в увеличении химических сдвигов С + 
в спектрах ЯМР 13 С, с возрастанием размера заместителя у этого атома 
углерода [304, 381, 384]; зависимость увеличения барьера вращения обоих 
лигандов от размера заместителя И в РсС + НК [359, 378]; связанное с этим 
увеличение скорости перегруппировки третичных ионов ГсС + КСМе. ? во 
вторичные РсС + МеСМе 2 К с увеличением размера заместителя К [304]; 
ограничение вращения циклопентадиенильных лигандов и появление кон- 
формационной заторможенности в некоторых немостиковых структурах 
[359]; рентгеноструктурный анализ солей диферроценилметила Рс 2 С + Н 
[367] и ферроценилдифенилциклопропения [256]. В структуре комплекса 
(а,а-дифенилфульвен)хром трикарбонила обнаружены аналогичные иска¬ 
жения фульвенового лиганда [404]. Следствием этого искажения является 
потеря симметрии электронного распределения вокруг атома железа, кото¬ 
рое имеется в ферроцене, что ведет к различному анизотропному влиянию 
железа на положения 2,5 и 3,4 кольца. В соответствии с результатами 
ямр т и 13 С атомы С 2 и С 5 , которые локализованы ближе к наклонной 
оси анизотропного цилиндра, испытывают большее экранирующее влияние, 
чем С 3 и С 4 [381]. 

В работе [245] на основании анализа многочисленных данных по свойст¬ 
вам карбениевых ионов в растворе структура ЬХХХѴІІІ принята как наи¬ 
более вероятная. 

Подтверждения гипотезы о существовании прямого взаимодействия 
Ре—С + получены при изучении механизма стереоселективных реакций 
протонирования—депротонирования с участием сс-ферроцеиилкарбениевых 
ионов [330]. Величина изотопного эффекта депротонирования ионов карбе- 
ния более соответствует величинам изотопных эффектов при бимолекуляр¬ 
ном элиминировании (т. е. с прямым нуклеофильным участием кесвязываюіцих 
электронов атома железа), чем при мономолекулярном элиминировании. 
В то же время данные по определению барьеров вращения свидетельствуют 
о том, что в переходном состоянии при вращении вокруг связи кольцо— 
карбениевый атом углерода геометрия молекулы требует отсутствия связи 
Ве—С + или эта связь должна быть очень слаба [359]. Отсутствие расщепле¬ 
ния сигнала С + в спектрах ЯМР 13 С в результате спип-спинового взаимо¬ 
действия с атомом 57 Ре также свидетельствует об отсутствии связи Ре—С + 
[383, 392]. 

Концепция о о—тс-делокализации положительного заряда в соответствии 
со структурой (ХС), об отсутствии прямого взаимодействия Ре—С + и иска¬ 
жения лиганда была выдвинута на основании изучения кинетики сольволи- 
тических процессов [348], определения и корреляции констант ферроце- 
нильной группы как заместителя из различных процессов [403], корреляции 
скоростей сольволиза хлоридов РсСНСІМе с частотами поглощения карбо¬ 
нильных групп кетонов РсСОМе [403]. В работе [402] рассматриваются 
некоторые химические свойства ферроценилкарбениевых ионов с точки зре¬ 
ния делокализации по механизму а—тс-сопряжения или «вертикальной 
стабилизации» [401], при которой соседняя группа оказывает стабилизи¬ 
рующий эффект без искажения своей геометрии и изменения своего положе¬ 
ния относительно положительного центра. Доводами в пользу такой дело¬ 
кализации в молекуле ферроцена служат: 1) стереохимия сольволиза ацета¬ 
тов 1,2-(а-окситетраметилен)ферроцена [342, 344]; 2) необычно высокая 
скорость ^2-реакции этанолиза хлорметилферроцена [3]; 3) аддитивность 
действия двух стабилизирующих групп: диферроценилкетон протонируотся 
гораздо легче ацетилферроцена. 

Следует отметить, однако, что изучение сольволитических реакций 
производных ферроценового ряда не дает возможности однозначно устано¬ 
вить механизм стабилизации карбокатионного центра: одни и те же эффекты 
разные авторы объясняют на основании противоположных механизмов (ср., 
например, данные работ [342, 344] и [3, 348, 403]). Кроме того, как было 
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указано выше, кинетические данные можно использовать для оценки термо¬ 
динамической стабильности и структуры переходного состояния только 
внутри серии структурноподобных реакций. 

Строение катиона ХС было предложено как наиболее вероятное для 
дикатиона Ме 2 С + С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 С + Ме 2 [250]. Кроме того, спектры протониро- 
ванных кетонов ферроценового ряда обнуруживают большое сходство со 
спектрами соответствующих ферроценилкарбениевых ионов [217—219]. Это 
свидетельствует о значительном вкладе оксикарбониевой формы («иона 
карбоксоиия») в резонансный гибрид протонированного кетона. Некоторые 
исследователи полагают [218], что такое сходство ПМР спектров свиде¬ 
тельствует о стабилизации а-ферроценилкарбениевых ионов по механизму 
а—--сопряжения, поскольку в оксикарбониевом ионе участие электронов 
железа не может быть значительным при наличии группы ОН, обладающей 
сильным резонансным электронодонорным эффектом. Нельзя, однако, исклю¬ 
чить того, что стабилизация протонированных кетонов и ферроценилкарбе¬ 
ниевых ионов осуществляется по различным механизмам. 

Таким образом, большое количество данных в настоящее время свиде¬ 
тельствует в пользу механизма стабилизации ферроценилкарбениевых ионов, 
включающего большее или меньшее участие атома металла, причем наиболее 
приемлемыми для карбениевых ионов следует считать структуры, отражаю¬ 
щие взаимодействие карбепиевого центра как с т>электронами кольца, так 
и с ^-электронами атома железа. 

Следует отметить также, что наличие большого количества данных, 
позволяющих принимать и объяснять существование противоположных 
структур, предполагает, что различие в энергиях этих структур будет неве¬ 
лико и это даст возможность катиону в зависимости от условий проявлять 
дуализм в химическом поведении, в частности, с одной стороны, претерпе¬ 
вать распад до фульвенов и образовывать диамагнитные соли, а с другой — 
вступать в многочисленные реакции в виде катион-радикала. Такое поведе¬ 
ние является отражением необычности структуры и высокой устойчивости 
катиона. 


VI. СОЕДИНЕНИЯ ФЕРРОЦЕНА 
С ДРУГИМИ а-КАТИОННЫМИ ЦЕНТРАМИ 

При взаимодействии ферроцепилмагнийбромида с питрозопроизводным 
пгрегп -бутила получают устойчивый ферроцеиильный радикал трет-бутші- 
ферроценилпитроксид, ЕсХ(0)СМе 3 (ХСІѴ), который в твердом состоянии не 
разлагается в течение месяца [405]. Стабильность радикала может быть 
связана с сильной делокализацией неспаренного электрона по типу а-фер- 
роцепіілкарбенпевых ионов. 

ІѴМДй |-Ме л С -М) —> Гс--М(О )—СМе 3 . ХСІѴ 

По такому типу, вероятно, осуществляется стабилизация ферроце- 
новым ядром а-катионных центров на фосфоре в солях четвертичного 
фосфония |40б| и на золоте в трехцентровых комплексах ауропия (см. 
гл. 14). 

В гл. 15 обсужден вопрос о стабилизации катионного центра на атоме 
кремния, связанного с Ср-кольцом ферроцена, катиона силикония, являю¬ 
щегося структурным аналогом иона карбения. Результат изучения стерео¬ 
химии замещения у хирального атома кремния свидетельствует об отсутствии 
сильного стабилизирующего эффекта ферроценильного ядра в ряду кремний- 
орган ических соединений. 



|3 -Замещенные этилферроцены 


321 


VII. КАРБЕНЫ ФЕРРОЦЕНОВОГО РЯДА 

Карбеновые производные ферроцена целесообразно рассматривать вместе 
с а-ферроценнлкарбениевыми ионами, поскольку есть основания предпола¬ 
гать, что механизм стабилизации, действующий в катионах, справедлив 
также и для карбенов. 

По аналогии с депротонированием устойчивых солей карбения до кар¬ 
бенов под действием оснований было изучено взаимодействие борфторидов 
ферроценилкарбения с третичными аминами. При действии этилди(изопро- 
пил)амина на борфторид ферроценилтропилия происходит сужение цикла и 
образование производных фенилферроцена [407]. Исследования показали, 
что на промежуточной стадии реакций осуществляется генерирование кар¬ 
бена: 



ЕШ(і-Рг ) 2 



—** Рс—РЬ + Рс—-С 6 Н 4 СНО. 

Однако результаты реакции между борфторидами фенилферроценилкар- 
беиия и диферроцеиилкарбения и третичными аминами [325] свидетельствуют 
о том, что амины действуют по отношению к катионам как доноры электро¬ 
нов, образуя продукты радикального характера (в первую очередь соедине¬ 
ния 1,2-диферроценилэтана). Использование а-дейтерированной соли 
КсС + ПРй показало, что весь дейтерий, присутствующий в карбениевом ионе, 
возвращается с производными ферроцена и полностью отсутствует в обра¬ 
зующихся солях аммония. Следовательно, депротонирование а-ферроценил- 
карбениевых ионов под действием третичных аминов не происходит. По-ви¬ 
димому, сведения в более ранней работе [407 ] о количественном переходе 
дейтерия к амину в этой реакции следует считать ошибочными. 

Карбены в триплетном состоянии ЕсСК могут генерироваться іп зііи 
при термическом распаде в пиридине при 80° С натриевых солей тозилгидра- 
зона ацилферроценов, получаемых непосредственно в реакционной массе 
взаимодействием ХаІІ и тозилгидразонов ЕсСК = ХХНТз [13, 408, 409], 
а также при термическом разложении в бензоле или циклогексене при 80 °С 
гидразона ацетилферроцена в присутствии избытка Н^О/КОН [408]. При рас¬ 
паде образуется сложная смесь продуктов, свидетельствующая о промежу¬ 
точном образовании карбена. 

Отрывая протон или галоген от растворителя, триплетный карбен превра¬ 
щается в радикал, и в реакционной смеси обнаружены продукты превраще¬ 
ния радикалов. С высокореакционными улавливателями карбенов — винил- 
ферроценом и 1,1-дифенилэтиленом — получены циклопропановые производ¬ 
ные. Однако с циклогексеном ферроценилкарбен не реагирует. 

Среди других карбенов карбены ферроценового ряда показывают самую 
низкую реакционную способность по отношению к олефинам [409]. Это 
связано со стерическими препятствиями, вызываемыми ферроценильным 
заместителем. 


VIII. р-ЗАМЕЩЕННЫЕ ЭТИЛФЕРРОЦЕНЫ 

В данном разделе рассматриваются соединения общей формулы 
КсСН 2 СННХ, где X — функциональная группа. Главным образом здесь 
изложены такие свойства этих соединений, которые являются общими со 
свойствами ферроценнлметильного ряда, что позволяет сравнить влияние 
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ферроценильной группы, находящейся в а- и в (3-положении к катионному 
центру. Поэтому основное внимание будет уделено соединениям, где X 
в ГсСН 2 СНКХ — амино-, или оксигруппа, или галоген, и тем их реак¬ 
циям, которые протекают с промежуточным образованием карбокатионного 
центра. 

(З-Диметиламиноэтилферроцен, РсСН 2 СН 2 ХМе 2 , и другие соединения го¬ 
мологического ряда ГсСН 2 СНІШМе 2 получаются в результате перегруппи¬ 
ровки Стивенса четвертичных солей а-диметиламиноалкилферроцена под 
действием нуклеофильных агентов — амида калия в жидком аммиаке г 
бутиллития, хлористого бензилмагния (см. раздел II) [44, 89, 206] 5 б : 

ГсСН^+Ме 2 (СН 2 К)Х- —* РсІ:Н 2 СНІШМе 2 . 

Описано несколько методов синтеза Х,]Ѵ-диметил-|3-ферроценилэтиламина. 

1) Взаимодействие Рсіл и диметил-(2-хлорэтил)амина [410], выход 
продукта не превышает 3%: 

РсЫ + С1СН 2 СН 2 ХМѳ 2 —> РсСН 2 СН 2 ХМѳ 2 . 

2) Реакция ацетилферроцена с диэтиламином в присутствии серы и после¬ 
дующее восстановление над №/Ренея [87, 411]: 

РсАс+5+Е1 2 Ш -н. РсСН 2 СЗКМѳ 2 РсСН 2 СН 2 КМе 2 . 

3) Восстановление цианометилферроцена алюмогидрпдом лития с после¬ 
дующим метилированием [87, 410, 411 ]; амин образуется при этом в виде чет¬ 
вертичной соли: 

ГсСН 2 СХ + ЬіА1Н 4 РсСН 2 СН 2 Ш 2 —» РсСН 2 СН 2 Г^ + Ме 3 Х“. 

Последний метод был применен для синтеза аминов общей формулы 
РсСКК'СН 2 ХН 2 [318, 412]: 

РсСКВ'СХ -{- ЬіА1Н 4 —> РсСВВ'СН 2 1\Н 2 , 

где К = И' = Ме, Ви, сусІо-Рт [412]; В=Н, В' = ОМе [318]. 

Метилирование РсСН 2 СН 2 ХН 2 протекает с трудом при длительном нагре¬ 
вании амина с йодистым метилом в метаноле в присутствии ХаНС0 3 ; в те¬ 
чение 60 час. иодметилат образуется с выходом только 40% [411]. Обычный 
метод метилирования аминов — действие формальдегида в муравьиной кис¬ 
лоте — оказался в данном случае непригодным, так как при этом основным 
продуктом реакции является циклический амин — тетрагидропиридофер- 
роцен [14, 88, 413 ] 6 . 

Образование этого соединения можно рассматривать как внутримолекуляр¬ 
ное аминометилирование монометиламина РсСН 2 СН 2 ХНМе, который является 
продуктом первой стадии метилирования. Для подтверждения этого был вы¬ 
полнен постадийный синтез тетрагидропиридоферроцена (ХСѴ) [411, 413]: 


РсСН 2 СН 2 Ш 2 + Ме 2 80 4 —► РсСН 2 СН 2 ШМе , 


РсСН 2 СН 2 ГЯНМе + НСНО — (РсСН 2 СН 2 ІЧМе) 2 СН 2 , 



(РсСН 2 СН 8 Ше) 2 СН 2 + Н 3 Р0 4 —^ Ре 



5 В работе [44], в которой эта реакция впервые была описана, структура полученного 
соединения была предложена неверно. 

6 В работе [88], в которой эта реакция впервые была описана, структура полученного 
соединения была предложена неверно. 
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Изомерное соединение метилтетрагидропиридоферроцен (ХСѴІ) полу¬ 
чен циклизацией по Пиктету—Спенглеру 1-ферроценил-2-аминопропана 
(ХСѴІІ) (через промежуточный амин ХСѴІІІ) [15]. Циклизация протекает 
стереоспецифично — при использовании (+)-амина в конечном продукте со¬ 
храняется оптическая активность. Реакция является примером высокоэффек¬ 
тивного асимметрического синтеза — образование соединений с хиральной 
плоскостью из соединений с хиральным центром. 

(+)-РсСН 2 СН(Ме)Г'Ш 2 + 30%-ный НСНО —>- 


(-)-РсСІ{,СН(Ме^=СН 2 


( + )-ХСѴІ 


Иодметилаты циклических аминов подвергаются расщеплению по Гоф¬ 
ману с образованием 1,2-замещенных непредельных аминов: 


ГѵГМеЛ' 


СП=СНВ 


.ОѴ-СП^Мез 


М + МеЛ’ 


А: К = Н; КМН,[К] ; 

В* К = Ме ; ОІ1~ , 180°С, 0,05 атпм[ 15]. 

Аналогично аминам ферроценилметильного ряда металлирование р-ди- 
метиламиноэтилферроцена бутиллитием протекает в положение 2 циклопен- 
тадиенильного кольца [414], а в присутствии избытка бутиллития полу¬ 
чают диметаллированный продукт [415]: 



Металлирование (3-аминоэтильного производного осуществляется труднее, 
чем РсСН 2 ХМе 2 [415]; это связано с большей стабильностью пятичленного хе¬ 
латного кольца литиевого производного ХСІХ по сравнению с шестичлен¬ 
ным в соединении С. 

/СН 2 —КМе г /СН 2 —СЕ 2 

Р-ІЛ'б Р-Ы «- Імѳ, 

Ре Ре 

[Ѳ] хс.х [б] с 

Отмечено, что если свойства монолитированных аминометильных произ¬ 
водных ферроценильного (ХСІХ) и бензольного (1-Ьі-2-Ме 2 ХСН 2 С 6 Н 4 ) рядов 
в отношении образования продуктов конденсации одинаковы, то аминоэтиль- 

21* 
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ные производные обоих рядов ведут себя по-разному. Для литиевого произ¬ 
водного С по аналогии с превращениями в ряду аминометильного комплекса 
ХСІХ получена большая серия продуктов конденсации — описаны реакции 
сРЬ 2 СО,РЬСХ,РЬХСО, РЫЧС8, СІ 3 СССІ 3 , Н^С1 2 , СН 2 0, СоС1 2 и В(ОВи-гс) 3 , 
а также дальнейшие превращения аминогруппы образующихся соединений 
[414—416]. В то же время фенильный аналог 1-Ьі-2-Ме 2 ХСН 2 СН 2 С 6 Н 4 всту¬ 
пает в реакции обмена лития с трудом и выходы продуктов очень низки [414]. 

(З-Диметиламиноалкилферроцены легко образуют четвертичные аммоний¬ 
ные соли, которые при действии амида натрия в жидком аммиаке [68] или 
амальгамы натрия [206] восстанавливаются до алкильных поизводных ферро¬ 
цена (табл. 11). Описано превращение подметилатов Р-аминоалкилпроизвод- 
ных в алкенилферроцены под действием нуклеофильных агентов (табл. 11). 


Таблица И. Некоторые реакции четвертичных аммонийных солей 
р-диметиламиноалкилферроценов 


Исходное соединение 

Реагент 

Продукт реак¬ 
ции 

Выход, 

% 

Литература 

РсСН 2 СН 2 К + Ме 3 І- 

Ка/Шз 

РсСНоСНз 

22 

[68] 


КІ\Н 2 /ІЧНз 

РсСН=СН 2 

95 

[88, 89, 4101 


г-ВиОК в С 6 Н 6 

РсСН=СН 2 

81 

[71] 


Мп0 2 в СЛіСІз 

РсСН=СН 2 

20 

[422] 


ГѵаОН 

РсСН—СН 2 

— 

[14] 

РсСН 2 СН(РЬ)^Ме 3 І- 

Ма/Н§ 

РсСН 2 СН 2 Р1і 

59 

[206] 


N8011 

РсСН=СНР1і 

43 

[206] 


КШ 2 

РсСН=СНР1і 

37 

[206] 


Элиминирование аминогруппы при щелочном гидролизе протекает с трудом 
(при длительном нагревании с концентрированной щелочью) и приводит 
к образованию винилферроценов, а не оксипроизводных, как в ферроцепил- 
метильном ряду; больше половины исходной соли возвращается из реак¬ 
ции. В то же время амин РсСН(ХМе 2 )СН 2 Р1і, изомерный р-амину 
РсСН 2 СН(Р1і)ШІе 2 , при действии йодистого метила элиминирует амино¬ 
группу с образованием РсСН=СНРЬ [206]. 

Если в ряду а-ферроценил алкильных соединений основным методом вве¬ 
дения ферроценилметилыюй группы являются реакции четвертичных солей 
аммония, то Р-ферроценилалкилирование, в частности ферроценилэтилирова- 
ние, осуществляют обычно с помощью галогенпроизводных и тозилата 
р-оксиалкилферроцена вследствие большей стабильности и доступности этих 
соединений. 

р-Оксиэтилферроцен получают восстановлением ферроценилуксусной кис¬ 
лоты алюмогидридом лития (выход 86%) [88], взаимодействием ферроценил- 
метиллития с формальдегидом (выход 57%) [201 ] и гидроборированием винил- 
ферроцена с последующим окислением продукта реакции перекисью водо¬ 
рода в щелочной среде (выход 86%) [234]. 

Используя ферроценилметиллитий, можно получить Р-замещенные 
Р-оксиалкилферроцены [201]: 

РсСН 2 Ы + РЬСНО Б'сСН 2 СН(РЪ)ОН. 

В отличие от а-оксиалкилферроценов, которые под действием тозилхло- 
рида в присутствии пиридина образуют четвертичные соли пиридиния (см. 
раздел III.А), р-оксиалкилферроцены в аналогичных условиях дают слож¬ 
ные эфиры тг-толуолсульфокислоты [417, 418]: 

РсСН 2 СН 2 ОН -1- р-ТзСІ ГсСН 2 СН 2 ОТз. 
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Тозильный остаток легко обменивается на галоген при действии йодистого 
натрия в ацетоне, в результате чего образуется З-ферроцепилэтилиодид 
(выход 89%) [417]: 


ГсСН 2 СН 2 ОТ 5 + ^ —> РсСН 2 СН 2 Е 


|3-Ферроценилэтилтозилат и -хлорид реагируют с Ср(СО) 2 РеХа [419]: 
Ср(СО) 2 РеХа+ХСН 2 СН 2 Рс —> Ср(СО) 2 РеСН 2 СН 2 Рс. 


В реакциях алкилирования тозилата и иодида нитрит-ионом, солями 
моно-и полинитроалканов и нитраминов ферроценильный заместитель не ока¬ 
зывает заметного влияния на реакционную способность [417]. 


ГсСН 2 СН 2 Д 


_ А ё Ж) 2 

ІШ'С-(М0 2 )ІЛ+ 

Ы+С-(К0 2 ) 2 СН 2 С-(Ж) 2 ) 2 1л+ 


РсСН 2 СН 2 К0 2 

РсСН 2 СН 2 С( 1 \ 0 2 )ВК' 

[РсСН 2 СН 2 С(Х0 2 ) 2 ] 2 СН 2 


Во всех случаях алкилирования наряду с продуктами С-алкилировапия 
выделяют (3-оксиэтилферроцен, образующийся в результате распада продукта 
О-алкилирования. 

Анионы нитраминов дают в этих условиях продукты Х-алкилирования. 
Дианион этилендинитрамина в реакции с иодидом превращается в 3-окси¬ 
этилферроцен: ІѴ-алкилированные моно- и дипродукты удалось получить, 
используя р-ферроценилэтилтозилат [417]: 


РсСН 2 СН 2 І + ВК-(Х0 2 )Ы + —> РсСН 2 СН 2 Х(]М0 2 )В, 

РсСН 2 СН 2 ОТз + Ы + М-(Х0о)СН 2 СН 2 Х-(Х0 2 )Ы + 

—> [РсСН 2 СН 2 Х(К0 2 )СН 2 ] 2 -{- РсСН 2 СН 2 Х(Х0 2 )СН 2 СН 2 КН(Х0 2 ). 

Влияние ферроценильной группы на скорость сольволиза, проявляемое 
в реакциях замещения у а-углеродного атома, частично сохраняется при уда¬ 
лении реакционного центра от ферроцена. Была измерена кинетика сольво¬ 
лиза серии тозилатов общей формулы Ес(СВ 2 ) я ОТ8 — тозилатов 2-ферроце- 
нилэтанола [418, 420], 1-ферроценилпропан-2-ола [418], 2-ферроценилпро- 
пан-1-ола [421 ], (о-ферроценилпропанола и-бутанола [376], 1,2-(а-оксиметил)- 
тетраметиленферроцена [421, 422] и 2-(/г-ферроценилфеішл)этанола [423]. 
Высокая скорость, а также ряд других особенностей сольволиза дг-ферроценил- 
алкильных производных (дг 1) (небольшое влияние нуклеофильности раство¬ 
рителя, малые эффекты а-метилыюго замещения, низкая энтропия активации 
и сохранение конфигурации) свидетельствует о высокой устойчивости про¬ 
межуточных дг-ферроценилкарбениевых ионов, стабилизированных ферроце¬ 
нильной группой. Подобная устойчивость была объяснена как участием элект¬ 
ронов, находящихся между кольцами ферроценовой структуры (так называе¬ 
мые «интрааннулярные электроны») [422], так и механизмом В—^-сопря¬ 
жения [403]. 


IX. СВОЙСТВА а-ФЕРРОЦЕНИЛАЛКИЛЬНЫХ АНИОНОВ 

Как было указано выше (см. раздел I), а-галогеналкильные производные 
ферроцена обладают низкой стабильностью, и поэтому синтезы на основе соот¬ 
ветствующих магнийорганпческих соединений не получили распространения 
в химии ферроцена. В связи с этим большой интерес представляют легко до¬ 
ступные литийорганпческие соединения, содержащие а-ферроцепилалкильные 
группы, получаемые расщеплением простых эфиров ферроцепплкарбинолов 
металлическим литием в тетрагидрофуране. Реакция легко протекает уже 
при—7° С [166, 167]: 

ГсСНВОВ'-}-Ы —> РсС“НВЫ + + В'ООІЛ. 

К = Н, К' = Ме, СН 2 Р1і, СН 2 Рс, фурфурил; Н=Ме, Ріі, Н' = Ме. 
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Выход ферроценилметиллития составляет более 80% из расчета образую¬ 
щегося при гидролизе метилферроцена [166]. При расщеплении бис- фер- 
роценилметилового эфира после гидролиза наряду с метилферроценом 
было выделено до 82% ферроценилкарбинола [167]. Бензилферроценил- 
метиловый эфир расщепляется по обоим возможным направлениям. Основ¬ 
ным продуктом реакции является ферроценилметиллитий (выход метилфер¬ 
роцена после гидролиза составляет 57%). Кроме того, с выходом 16% был 
получен ферроценилкарбинол [167]. 


РсСН 2 ОСН 2 Р1і + Ы 


РЬСН 2 ОЫ + РсСН 2 Ы РсМѳ 

57% 

РЪСН 2 Ы + РсСН 2 ОЫ РсСН 2 ОН 

16 % 


При расщеплении простых эфиров всегда в небольшом количестве проис¬ 
ходит образование продуктов сдваивания промежуточных анионов — про¬ 
изводных 1,2-диферроценилэтана, РсСНВ—СНВКс (К=Н, Ме, Рй). 

Ферроценилметиллитий используется для синтеза соединений ферроце- 
нилметильного ряда [166, 201]: 


Исходное 

соединение 

Реагент 

Продукт реакции 

Выход. 

% 

РсСН 2 Іл 

Н 2 0 

РсМѳ 

82 


РеС1 3 

РсСН 2 СН 2 Рс 

34 


С0 2 

РсСН 2 СООН 

47 


НСНО 

РсСН 2 СН 2 ОН 

57 


РЬСНО 

РсСН 2 СН(Рй)ОН 

73 


Ме 3 ЗіС1 

РсСН 2 8іМе 3 

68 


Все реакции ферроценилметиллития протекают без перегруппировки и 
миграции заместителя в Ср-кольцо, типичных для металлоорганических сое¬ 
динений, содержащих радикалы бензольного типа. Поскольку такие пере¬ 
группировки требуют реализации в промежуточном состоянии о-хиноидной 
структуры, указанное свойство ферроценилметиллития свидетельствует о 
невозможности осуществления аналогичного циклического переходного со¬ 
стояния, включающего циклопентадиенильное кольцо ферроценовой системы. 

Подобно простым эфирам ферроценилкарбинола, протекает расщепление 
циклических эфиров гетероаннулярных ферроценилкарбинолов [175,180,184, 
424]: 


р-< 


-СНВ 

Рѳ \о 4- Ы 




СНВЬі 


Рѳ 


ЙгТ' 

(0}-Т' ои 

1^-СМе 2 

ІОІ— СМе 2 Ы 


Ре ЪО+ІЛ 

1ЙГ СМ ' 


:ме 2 

сш 


Ре 

(©I 


I—СМе 2 ОЫ 


а) В = В , =Н, б) В = В' = Мѳ, 
в) В = В' = РЪ, г) В — Мѳ, В' = Рй. 


Расщепление эфиров СІв и СШ происходит с трудом, при этом в первом 
случае после гидролиза наряду с РйСН 2 С 5 Н 4 ГеС 5 Н 4 СН(Рй)ОН образуется 
1,1 '-дибензилферроцен. 
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В отличие от металлического лития бутиллитий металлирует простые 
эфиры ферроценилкарбинола; направление металлирования зависит от струк¬ 
туры исходных соединений. Эфиры алифатических спиртов (метилового, 
этилового) металлируются в положение 2 цнклопентадиенильного кольца 
[425]: 


СН 2 ОВ 


іОСсНгОК 

Ре 

ВиІЛ 

_ > Р0 

-о Р 

[б] 

[©] 

(Ѳ) 


^сщон 

— СРЬ* 

Ае 

В = Ме, Еі. 


Металлирование бензилового эфира ферроценилкарбинола, а также бис- 
(ферроценилметилового) эфира протекает по метиленовой группе, и образую¬ 
щийся анион претерпевает перегруппировку Виттига в изомерный карбино- 
лят-ион [202]: 


РсСН 2 ОСН 2 В + ВиЫ —> РсСН 2 ОС"НВ РсСН 2 СН 2 (ОН)В. 

При К = РЬ металлирование протекает по метиленовой группе бензиль- 
ного радикала и продуктом перегруппировки является 1-фенил-2-ферроце- 
нилэтанол (выход 55%). При В = Рс перегруппировка протекает значительно 
труднее и выход карбинола составляет 23%. Из этого следует, что образо¬ 
вание анионного центра в а-положении к фенильному кольцу протекает легче, 
чем в а-положении к ферроценильной группе, и что ферроценильная группа 
стабилизирует соседний анионный центр слабее, чем фенильная. Однако 
возможность металлирования метиленовой группы, Связанной с ферроцени- 
лом, свидетельствует о том, что протоны у а-углеродного атома достаточно 
кислые и что ферроцен является типичным ароматическим соединением, спо¬ 
собным к стабилизации карбаниона путем повышения степени делокализа¬ 
ции заряда. 

Аналогичные выводы были получены при изучении перегруппировки 
хлористого диметилбензил(ферроценилметил)аммония под действием нук¬ 
леофильных реагентов (перегруппировка Стивенса) [206]: 


РсСН 2ч Ме РсСН 2ч Ме РйСНСН,Рс 
Р1іСН 2 / \ме РЬС-н/ \ме NМе 2 


Реакция протекает очень легко под действием бутиллития, амида калия 
и хлористого бензилмагния. При этом происходит металлирование одной из 
метиленовых групп четвертичной соли аммония с образованием илида, и 
строение продукта перегруппировки (а-фенил-(З-ферроценилэтил)диметил- 
амина свидетельствует, что металлированию подвергается группа, соседняя 
с фенильным радикалом, а не с ферроценильным. 

Четвертичная соль [(РсСН 2 ) 2 1Ѵ + Ме 2 ]Вг~, в которой атака нуклеофила 
направлена в положение, соседнее с ферроценильной группой, подверга¬ 
ется перегруппировке гораздо труднее — только при длительном нагрева¬ 
нии с эфирным раствором бутиллития [50]: 

[(ГсСН 2 ) 2 тМе 2 ]Вг--{- ВиЫ —> РсСН^Ме 2 )СН 2 Рс. 

Иодметилат диметиламинометилферроцена легко перегруппировывается 
под действием амида калия в жидком аммиаке, причем металлированию под¬ 
вергается метильная группа [44, 89]: 

РсСН 2 М + Ме 3 .Г _ + КШ 2 РсСН 2 СН^Ме 2 . 
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При действии н-бутиллития на цианометилферроцен происходит образо¬ 
вание дианиона (РсСС]Ч) 2- ІЛ 2 [412, 416], который далее может быть исполь¬ 
зован для синтеза других производных ферроцена: 


Дианион 

Реагент 

Продукт реакции 

[РсССМ] 2 - 

Меі 

РсСМе 2 СХ 


ВиВг 

РсСВп 2 СХ 


РЬСН 2 С1 

РсС(СН 2 РЬ) 2 СХ + 
РсС(СН 2 Р1і)СГ*—С(=>Ш)СН 2 Рс 


С1СН 2 СН 2 С1 

/СН 2 

Реи | 


| ч сн 2 



Сі\’ 


Б 2 0 

РсСБаСК 

Дизамещенные в 

а-положение производные РсСК 2 Сі\ 


сусіо- Рг) при дальнейшем действии бутиллития дают кетоны РсСК 2 СОВи, 
а РсС(СН 2 РЬ)./^ в этих условиях претерпевает разрыв по связи С— СІѴ, и 
после гидролиза реакционной массы образуется РсСН(СН 2 Р1і) 2 . Цианогруп- 
па в РсС(СН 2 РЬ) 2 СN не восстанавливается при действии алюмогидрида ли¬ 
тия, в то время как остальные нитрилы такого типа легко образуют амины [412]: 

РсСВ 2 СХ + ЫА1Н 4 —> РсСВ 2 СН 2 Ш 2 . В = Ме, Ви, сусІо-Рт. 

а-Ферроценилкарбанион, в отличие от а-катиона, конфигурационно не¬ 
стабилен. Реакции замещения [Зіферроценофанов, протекающие с образо¬ 
ванием карбаниона на а-углеродном атоме гетеромостика, приводят к смеси 
оооих диастереоизомеров с незначительным преобладанием одного изомера. 
Следовательно, превращения в ряду а-ферроценилалкильных анионов не¬ 
стереоспецифичны [1511. 
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Глава 13 


ФЕРРОЦЕНОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 
НЕБЕНЗОИДНЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ СИСТЕМ 1 


В данной главе описаны ферроцены, имеющие в качестве заместителя 
различные небензоидные ароматические группы, такие, как циклопропениль¬ 
ная, цимантренильная и тропилиевая. Здесь же описаны ди- и полиферро¬ 
цены. 

Ферроценовые производные ароматических гетероциклов в данной главе 
не рассматриваются. Методы их синтеза и некоторые свойства описаны в гл. 5, 
10, И, 17 и 18. 


I. ДИ- И ПОЛИФЕРРОЦЕНЫ 

Ди- и полиферроценовые системы получают ди- или олигомеризацией 
производных ферроцена, или реже, взаимодействием замещенных циклопен- 
тадиенил-анионов с РеС1 2 . 

Наиболее удобный метод синтеза диффероценила — сдваивание иодфер- 
роцена по Ульману. Выход диферроценила 80% и выше [1—4]. 

Гс—Д —•^ Кс— Рс. 

1Ь0°С 

Диферроценилы с такими заместителями, как С1 [5, б, 6а], Еі [5, 6], 
СН^Ме 2 [5, 6а, 7], СОМе [6, 8, 9], СОРЬ [10], СООМе [6, 8] и ОМе [8а], по¬ 
лучены аналогично из замещенных иод- и бромферроценов либо при взаимо¬ 
действии галогенферроценов с ферроценильными производными меди и се¬ 
ребра в присутствии Си. 

Реакция Ульмана между галогенферроценами и ІД'-дииодферроценом 
[11, 12] приводит к смеси диффероценила (основной продукт) и ІД'-олиго- 
мерных ферроценов I—IV. 


Р-х р_, си рир 

Ре + Ре ЧГо^с Рѳ Рѳ + Рѳ + 

Р йг' й р Рг Ро 

Х = С1, Вг, I 35-71 % 1,11-29% 



И, 9-11% іи, 4-6% іѵ, 1 _ 2 % 


По реакции Ульмана из 1,1'-дииодферроцена получен 1 Д'-диферроцени- 
лен [13], который можно рассматривать так же, как [0,0]ферроценофан (V). 
Выход ферроценофана V в этой реакции сильно зависит от чистоты 1 Д'-дииод- 
ферроцена. Поэтому лучше брать 1 Д'-дибромферроцен, который легко очис¬ 
тить [14]. 


1 Эта глава написана кандидатом химических наук В. П. Дядченко. 
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[Ц1-вг [©Цо] 

Ке + Си- Ее Ее 

[Ѳг Вг - (ОпО) 

ѵ > 18 % 

Осуществлен синтез соединения V взаимодействием дилитиевого произ¬ 
водного фульвалеиа (VI) с РеС1 2 . При этом образуются также олигомерные 
ферроцены [15]. 



1.2-Диферроценилферроцен [1,2-терферроценил (VII)] синтезирован из 
дифферроценилциклопеитадненил-аниона и С Г ДІ 5 —Ьі + [16]. 



Аналогично из 1-ферроценил-З-фенилциклопентадиенильного аниона по¬ 
лучены 1-ферроцепил-З-фенилферроцен и стереоизомерные 3,3'-дифенил-1 Л'~ 
терферроценильг (VIII и IX) [6|. 


Ее N3* + РеС1 2 





4 - 


Ее 



РЬ 


VIII IX 

При действии безводного СоС1 2 на дилитиевое производное X получены 
фосфорсодержащие производные диферроценила ХІа и ХІб [17]. 



Ди- и полиферроцены получены из ферроцепборных кислот [6, 18—20], из 
литий- [8а, 21—26] и магиийорганических [27] производных ферроценов, из 
ферроценильных соединений золота [28], меди, серебра [28а] и ртути [4, 29 — 
36], а также при полирекомбинации ферроцена [37]. Эти методы синтеза 
кратко описаны в гл. 14, 16 и 18. 

Если диферроценклы изучены довольно хорошо, то свойства высших оли¬ 
гомеров практически не исследованы. 


22 * 



340 


Ферроценовые производные небензоидных систем. Лит. с. 345—347 


Для производных диферроценила в настоящее время нет общепринятой 
номенклатуры. Мы будем пользоваться системой нумерации атомов угле¬ 
рода, предложенной в работе [9]. 


% 10 2 3 9 10 2 3 



Аналогичная система нумерации предложена и для 1 Д'-диферрэцеии- 
лена [13]. 

Диферроценил может быть в трех следующих конформациях [18]: 



ХІІа ХП6 хі'в 


В кристалле молекулы диферроценила имеют зигзагообразную конфор¬ 
мацию ХІІа. Каждый ферроценильный фрагмент находится в конформации 
средней между призматической и антипризматической [38]. Аналогичная кар¬ 
тина наблюдается и для І'Д'-диацетилдиферроцеиила, но конформация каж¬ 
дого сэндвича близка к призматической [39]. 1 Д'-Диферроценилен (V) также 
имеет призматическую конфигурацию [40]. Атомы железа симметрично рас¬ 
положены в центрах ферроцениленовых фрагментов, а расстояние Ре—Ре 
составляет 3,984 А, что исключает взаимодействие железо—железо. Расстояния 
С с1) — С (6) и С(і')— С(б') совпадают с расстоянием С (1) —С г6) для диферроценила 
(1, 48 А). Эти данные исключают структуру с сильно искаженными ферроце¬ 
новыми фрагментами, предложенную для соединения V на основании ПМР- 
спектра [13]. 

Между связанными друг с другом С 5 Н 4 -кольцами диферроценила суще¬ 
ствует сопряжение, что следует из батохромного сдвига полосы, соответствую¬ 
щей ті —тт-переходу, в диферроцениле (257 нм) по сравнению с ферроценом 
(220 нм) [1, 18]. В 2,10-дизамещенных диферроценилах этот переход прояв¬ 
ляется в более длинноволновой области, чем в 2,7-производных, что связы¬ 
вают с различной энергией конформаций ХІІа — ХІІв, а, следовательно, 
с различной степенью сопряжения в этих соединениях [18]. 

Однако эффект сопряжения в диферроцениле, как и в других производ¬ 
ивъ ферроцена, по-видимому, невелик. Так, более легкую по сравнению 
с ферроценом окисляемость диферроценила объясняют в основном сильным 
положительным индуктивным влиянием ферроценила как заместителя [41]. 

2,7- и 2,10-Дизамещенные диферроценилы могут иметь три стереоизомер- 
ные структуры. Отнесение конфигураций было сделано для бас-(диметил- 
аминометил)диферроценилов XIII [42]. 



XIIIа, леезо-форма ХІІІб, рацемат 
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При исследовании ИК- и ЯМР-спектров и определении дипольного мо¬ 
мента для соединения XIIІа и его производных обнаружено существование 
равновесия между двумя антропизомерами [42]. 



Для диферроцен ила осуществлено ацетилирование хлористым ацетилом 
в присутствии АIС1 з [4, 6, 43. 44] и уксусным ангидридом в присутствии 
Н 3 Р0 4 [44, 45], бепзоилирование [4, 10] и форматирование по Вильсмейеру 
[4(3]. При этом образуется смесь моно-, ди- и полиацилированпых диферроце- 
пилов. При значительном избытке ацилирующего агента основным продук¬ 
том реакции становится 1',6'-диацетилдиферроценил [(3, 44]. 

Кс—Рс -1- МѳСОСІ МеСОС а П 4 РеС 6 П 4 -С 5 11 4 РеС 5 Н 4 СОМр* 

40—46% 


1 ,Г-Дііферроц(міилеи (V) при бензоилировашш по Фрпделю —Крафтсу 
также дает смесь бензоплпроизводиых [32]. 

Изучено конкурентное ацилирование ферроцена и дпферроценила [43]. 
Неожиданно оказалось, что диферроценил труднее вступает в реакцию аци¬ 
лирования, чем ферроцен. Так, диферроценил возвращается из реакционной 
смеси с выходом 92%. Это связывают с большей по сравнению с ферроценом 
нуклеофильностью железа в диферроцепиле [43]. 

Из 2,7- и 2,10-бнс-(диметиламинометил)диферроцешілов получены разно¬ 
образные производные дпферроценила [18, 42]. Из 2-диметилампнометилди- 
ферроценила получены иодметилат, карбинол и бензоат карбинола [7 ] (см. 
гл. 12), а также цианметильное производное и (2-диферроценил)уксусная 
кислота [22а]. Некоторые реакции осуществлены также для 1'-формил- и 
1' ,(3'-диформилдиферроценилов [46 ]. 

Специфика диферроцепилыюй системы проявляется в образовании цик¬ 
лического эфира XVI при действии водных растворов кислот или оснований 
на бнс-иодметилат XIV. 


сн 2 —о— сн, 

<оДо} 

XVI 

Образование эфира XVI объясняется [18] внутримолекулярным нуклео¬ 
фильным замещением в промежуточно получающемся спирте XV. 

Различными физико-химическими методами подробно исследовано окисле¬ 
ние диферроценила, его производных [47 ] и высших олигомеров ферроцена 
(см. гл. 4 раздел II). Как было упомянуто выше, диферроценил окисляется 
легче, чем ферроцен, что связывают с сильным положительным индуктивным 
эффектом ферроценильной группы [41]. 

Диферроценил дает при окислении два катиона — XVII и XVIII: 

[С 5 Н 5 Рѳ(ІІІ)С 5 Н 4 -С б Н 4 Ре(ІІ)С 5 Н 5 р, [С 5 Н 5 Рѳ(Ш)С 5 Н 4 -С 5 Н 4 Ре(ІІІ)С 5 Н 5 ]2+ 

XVII XVIII 



Катион XVII и его замещенные представляют интерес с точки зрения ва¬ 
лентного состояния в них атомов железа. Так, в мопокатионе XVII методами 
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мёссбауэровской и рентгеноэлектронной спектроскопии обнаружены атомы 
железа в степенях окисления ™2 и [-3 [48, 49]. В то же время в монокатио¬ 
нах 1\В'-дииоддиферроценила и 1,1 '-диферроценилена оба атома железа оди¬ 
наковы и находятся в промежуточном валентном состоянии [49, 50] (см. гл. 4). 

Масс-спектры диферроцепила и его производных исследованы в работах 
151, 52]. 

II. ЦИМАНТРЕНИЛФЕРРОЦЕН 

Цимантренилферроцен (XIX) впервые был получен при взаимодействии 
галогенферроценов с цимантренилмедыо (выход 22—53%) или -серебром (вы¬ 
ход 73%) [53, 54]. 

Рс—Х + (СО) 3 МпС 5 Н 4 —М —> (СО) 3 \1пС 5 Н 4 —Рс. 

Х = С1, Вг; М = Си, хіх, 22-73% 

Реакция цимантренилсеребра или -меди с 1,1'-дибромферроценом приво¬ 
дит к 1,1'-дицимантренпл- (XX) и 1-бром-1 '-цимантренплферроцеиам (XXI) 
[55]. 


й“ ві 


4 (СО) 3 МпС 5 Н 4 -М 
М = Си, А§. 


СиВг 
140° С 


Р- 

Ре 


С 5 Н 4 Мп(СО)з 



С 5 Н 4 Мп(СО) 3 
хх, 9% 


-Вг 

—С 5 Н 4 Мп(СО)з 
ххі, 38% 



Позднее было обнаружено, что цимантренилферроцен образуется при 
нагревании смеси дицимантрепилртути и диферроценилртути в присутствии 
металлического серебра [5В]. 


[(СО) 3 МпС 5 Н 4 ] 2 На + Рс 2 Н§ 


265°С, 15 час. 


XIX 

39 % 


Цимантренилферроцен и его замещенные получены при действии СпС1 2 
на эквимольную смесь цнмантрениллития и литийферроценов в среде ТГФ— 
эфир при —70 С (выходы 30—34%) [226]. 

Попытки получить соединение XIX по Ульману из иодцимантрена и иод- 
ферроцена не привели к успеху: были синтезированы диферроценил, дици- 
мантренил и цимантрен [56]. 

Реакцией 2-(диметиламинометил)ферроценилмеди или -серебра с циман¬ 
тренилмедыо или -серебром в ксилоле при 120 °С получен 2-(диметиламиноме- 
тил)ферроценилцимантрен, который превращен в иодметнлат и затем в соот¬ 
ветствующий карбинол [6а]. 

Из бромида XXI синтезированы ацетокси- (XXII) и аминопроизводные 
(XXIII) цимантренилферроцена [55]. 



(МеС< Ю) 2 Си 

Ц^Д-ОСМе 


іОІ-Вг 

спирт 

I* Ѳ I _ I 

(О]- 1 ® 1 

1 - 1 Мп(СО) 3 XXII, 76% 


1 - 1 Мп(СО)з 

©:> 

- ^ 


1(Д-ш 2 

Ре ,_, 



37% 

Мп(СО). 
ххиі, 88% 
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Цимантренилферроцен представляет несомненный интерес с точки зрения 
сопоставления свойств металлоценов. Цимантренильная группа по отноше¬ 
нию к ферроценильной является электроноакцепторной. Такое заключение 
основано на том, что окисление цимантренилферроцена (XIX) по атому же¬ 
леза затруднено по сравнению с ферроценом [55], а электрофильные реагенты 
атакуют незамещенное Ср-кольцо ферроценильной группы [57]. При ацети¬ 
лировании соединения XIX уксусным ангидридом в присутствии Н 3 Р0 4 об¬ 
разуется кетон XXIV. 


XIX + (МеС0),0 


нд>о 4 


р-р 

Ее Мп(СО) 3 


МеС 

II 

О 




XXIV, 44% 


Напротив, металлирование бутиллитием происходит в цимантреновом 
фрагменте. Из литиевого производного получена соответствующая борная 
кислота, выделенная в виде ее ангидрида. При взаимодействии с бромидом 
меди и сулемой этот ангидрид дает бром- и ртутное производные [57 ]. 


р-р 

Ее Мп(СО) 3 

Р 


ВцЫ 

ТНК, — 40°С 


Р-Р-и 

Ре Мп(СО)з 

(О) 


В(ОВи) 3 
-70° С 


[Э-Р-В(ОН ) 2 
Ре Мп(СО) 3 



Рс- 


Р- 


-ВО 
Мп(СО)з 
49% 


Ес-^-Вг 

Мп(СО)з 

64% 



Мп(СО); 

76% 


Таким образом, в зависимости от характера реагента реакция протекает 
либо в ферроценовой, либо в цимантреновой части молекулы. 


III. ФЕРРОЦЕНОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ДРУГИХ 
НЕБЕНЗОИДНЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ СИСТЕМ 

Ферроценовые производные тропилия XXV и циклопропенилия XXVI 
получены взаимодействием ферроцена и борфторида тропилия или 3,3-ди- 
хлор-1,2-дифенилциклопропена соответственно [58]. 

Рс—Н 


Рс—Н 

XXVI 

Аналогично идет реакция ферроцена с молибденовым комплексом тропи¬ 
лия [58]. При этом образуется соль XXVII. Соль XXVII может быть полу¬ 
чена также отщеплением гидрид-иона от комплекса XXVIII. 
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XXVII 



Мо(СО) ^ 

XXVIII 


Для катиона ферроценилтропилия возможна валентная таутомерия: 


17- 


[ 0 - 0 ] 
Ко + 

г е 

ХХѴа 


г ѳ 

_ё? . 

ХХѴб 


Однако спектр ПМР свидетельствует о том, что этот катион имеет строе- 
ние ХХѴа, т. е. положительный заряд сосредоточен на семичленном кольце 
[58]. 

Рентгеноструктурное исследование борфторида ферроценнлдифенилцикло- 
пропенилия (XXVI) показывает, что ферроценовый сэндвич имеет призмати¬ 
ческую конформацию [59]. По-видимому, Зс?з 2 -орбитали атома железа в катионе 
XXVI перекрываются с вакантными орбиталями трехчленного кольца. 
В пользу этого говорят следующие особенности структуры XXVI: трехчлен¬ 
ное кольцо наклонено в сторону атома железа; длина С—С-связи, соединяю¬ 
щей трех- и пятичленное кольца, несколько увеличена; атом углерода 
Ср-кольца, связанный с трехчленным кольцом, слегка отклонен в сторону 
атома железа. 

Восстановление соединений XXV и XXVI боргидридом натрия приводит 
к смеси изомерных ферроценилциклогептатриенов и дифенилциклопропенов 
соответственно [58]. 

При взаимодействии XXV с третичным амином происходит превращение 
семичленного цикла в шестичленный и образуются арилферроцены XXIX — 
XXXI. Кроме того, получается ферроценилтропон XXII [60]. 


-<Ѳ) В1? 4 


+ І\ : К, 


Гс> 


XXV 


XXIX, 30% 


СІЮ 

СІЮ + + 

XXX, 22% 


+ рсН 0 + р 

XXXI, 32% XXXII, 12% 


г '-0>= 


о + РШКзВРГ . 


Предполагают [60], что эта реакция идет через промежуточное образова¬ 
ние карбеиов XXXIII и XXXIV, которые под действием кислорода дают 
карбонильные соединения XXIX, XXX и XXXII. 

гс_ 0 : ^ рс -^Г 

XXXIII XXXIV 


Фенилферроцеп, вероятно, образуется при декарбонилировании ферроце- 
пилтропона (XXXII). 
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При действии ГеС1 2 на дилитиевое производное асимм.индацена получено 
бггс-асимм.индаценилжелезо XXXV, аналог диферроценилена [61, 62]. 



Центросимметричное строение соединения XXXV подтверждено рентге¬ 
нографическим исследованием [62]. 

Ферроценовые производные циклопентадиенил-аниона в индивидуальном 
состоянии не выделены. При синтезе 1,1'- и 1,2-терферроценилов промежу¬ 
точно получаются 1,2-диферроценил- и 1-ферроценил-З-фенилциклопента- 
диенил-анионы [6, 16]. 

При действии бутиллития на соединение XXXVI образуются анион 
XXXVII и дианион XXXVIII, что подтверждается реакцией соединений 
XXXVII и XXXVIII с дейтеросерной кислотой [63]. 


.у* 



О синтезе ферроценилрутеноценилкетона см. гл. 3, раздел II. А. 
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МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
ФЕРРОЦЕНОВОГО РЯДА 


ВВЕДЕНИЕ 

Ферроценильные производные металлов С 5 Н 5 РеС 5 Н 4 —М, в которых ме¬ 
талл связан с углеродом пятичленного кольца, получены для различных 
непереходных (лития, натрия, калия, магния, ртути, селена, висмута, алю¬ 
миния, таллия, германия, олова, свинца, мышьяка) и переходных металлов 
(железа, никеля, палладия, платины, марганца, рения, вольфрама, хрома, 
урана, титана, ниобия, циркония, гафния, меди, серебра, золота). 

Реакционная способность исследована не для всех синтезированных фер- 
роценилметаллов. Довольно хорошо изучены литий-, ртуть- и золотооргапи- 
ческие производные. Литий- и ртутьорганические соединения ферроценового 
ряда широко применяются для синтеза разнообразных производных ферро¬ 
цена, в том числе металлоорганических. Это обусловлено доступностью и 
высокой реакционной способностью этих соединений, а также тем, что в фер- 
роценовом ряду в отличие от бензольного не удается прямым замещением во- 
дородов ввести галоген или нитрогруппу. Магниевые производные ферро¬ 
цена труднодоступны. 

Металлоорганические соединения ферроценового ряда, в которых металл 
связан с углеродом заместителя, немногочисленны. Известны ферроценил- 
метильные производные С 5 Н 5 ГеС 5 Н 4 СН 2 —МБ я (см. гл. 12, раздел IX), 
металлированные кетоны, например ферроценоилметилыіые производные 
С,Н 5 РеС 5 Н 4 СОСН 2 —МБ. (см. гл. 10, раздел II) и ферроценоилметаллы 
^оН 5 РеС 5 Н 4 СО—МБ м (см. гл. 10, раздел III и раздел I данной главы). 

I. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ФЕРРОЦЕНИЛМЕТАЛЛОВ 

Для получения ферроценилметаллов использованы главным образом 
реакции трех типов: 1) замена водорода ферроценового ядра на металл (ме- 
таллирование ферроценов), 2) замена лития на металл в литий органических 
производных ферроцена; 3) замена ртути на металл в меркурированных фер¬ 
роценах. 

Ферроценовые производные лития, натрия, калия и ртути получаются 
металлированием ферроцена и замещенных ферроценов (см. гл. 3, разделы 
VI.А и VI.Б). Недавно осуществлено аурирование ферроцена солями золото¬ 
содержащего оксониевого катиона [(РР1і 3 Аіі) 3 0 ] + Х" (см. гл. 3, разделы VI.А 
и VI.Б). Для производных ферроцена описано металлирование соединениями 
переходных металлов — палладия, рения, марганца и золота (см. гл. 3, раз¬ 
дел VI.Б). 

Литийферроцены использованы для синтеза железо-, никель-, уран-, 
титан-, ниобий-, цирконий-, гафний-, медь-, серебро-, золото-, олово-, сви¬ 
нец-, таллий- и магнийорганических соединений (см. раздел II данной главы). 
При взаимодействии литиевых производных ферроцена и метилферроцена 
с карбонилами хрома, молибдена и вольфрама получены карбеновые ком¬ 
плексы, содержащие ферроценилыіую группу [1]. Из карбеновых ком¬ 
плексов при действии галогенидов алюминия или ВС1 3 получены ферроценил- 
карбиновые соединения хрома, молибдена и вольфрама [1, 2]. 
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Ртутьорганические производные ферроценов превращены в ферроценовые 
соединения железа, палладия, платины, золота, алюминия и селена (см. раз¬ 
дел IV настоящей главы). 

Помимо этих трех основных типов реакций, применяемых для получения 
ферроценилметаллов, известно несколько синтезов, специфичных для от¬ 
дельных металлов. Так, ферроцениллитий, свободный от примеси ди- 
литийферроцена и ферроцена, готовят из галогенферроценов (см. гл. 9). 
Ферроценилацетиленид лития, реагируя с с/$-(РМе 2 РІі) 2 РіС1 2 , дает ігапз- 
(РМе 2 РЬ) 2 Рі(С1)(С=СЕс), при действии на это соединение НРЕ 6 получен ка¬ 
тионный карбеновый комплекс платины [2а]. Ферроценовые производные 
серебра [3] образуются из ферроценборных кислот под действием аммиач¬ 
ного раствора солей серебра (см. гл. 16): 


В(ОН) 2 /А 8 


Р-о, 

Ре 

р. 

А & (КНз) 2 + 

(Ѳ) 

*(©) 


Железо- и вольфраморганические производные ферроцена получены де- 
карбонилированием соответствующих ферроценоильных соединений [41: 

Г с—СОРе(СО) 2 Ср Рс—Ре(СО) 2 Ср -]- СО. 

Ферроценоилыіые соединения синтезированы действием карбонил метал- 
лат-анионов на хлорангидрид ферроценкарбоновой кислоты [4]: 

Рс-СОС1 + ГѵаГе(СО) 2 Ср —> РсСОРе(СО) 2 Ср. 

Ферроценоилметильные и ферроценилэтильные производные ферроцена 
получены из карбонилметаллат-анионов, хлорацетилферроцена и 6-галоген- 
замещенного этилферроцена соответственно [4, 4а, 46]. 

Рс-С0СН 2 С1 + ^аРе(СО) 2 Ср Рс-СОСН 2 Ре(СО) 2 Ср, 

Рс—СН 2 СН 2 С1 + ^Ре(СО) а Ср -н* Рс-СН 2 СН 2 Ре(СО) 2 Ср. 

Описан ферроценилэтиленовый катионный комплекс --циклопентадиенил- 
дикарбонилжелеза [4в]. 

И. РЕАКЦИИ ЛИТИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

Литийорганические производные ферроценового ряда вступают в разно¬ 
образные реакции замещения и присоединения, типичные для литийоргапи- 
ческих соединений других классов. Литийферроцены благодаря их доступ¬ 
ности играют значительную роль в синтезе производных ферроцена. 

Через моно- и дилитийферроцены получена большая серия различных за¬ 
мещенных ферроценов (табл. 1). Важнейшие из них — ферроценборные и 
ферроценкарбоновые кислоты — нашли дальнейшее синтетическое примене¬ 
ние. 

Замена лития на группу В(ОН) 2 осуществляется действием трибутилбо- 
рата: 

Рс—Ы + В(ОВп-п)з И '° > Рс—В(ОН) 2 , 

Ге(С 6 Н 4 1л) г + В(ОВи-«)з — Ре[С в ІІ 4 В(ОИ) а | 2 . 
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Таблица 1. Замещенные ферроцены, полученные из моно- 
и дилитийферроценов 


Реагент 

Заместитель в продукте реакции 

Выход, 

% 

Литера¬ 

тура 

І 1. 2 0 

—н 

0,4 

[7] 

І)о() 

РеС 10 Н 10 _„О„ (см.*) 

94 

[8] 

со* 

—соон 

40 

[9, 10] 


— СООН; 

43; 

[11-15] 


СООН ) 2 

35 



1,Г-(—СООН ) 2 

98 

[16, 17] 

С0 2 ; СН 2 К 2 

— С0 2 Ме; 

28; 

[18, 19] 


С0 2 Мѳ) 

8 


РІьСО 

1,1'-(-СРЬ„ОН ) 2 

80 

[16, 20] 

п 

-<□ 



Ч/ 

І 

— 

[21] 

о 




СНз 

1 

СНз 



1 _ 

0=( \ 

“V \ 

65 

[22] 

\ _ / 

/\_/ 



0=/ ^>-СМе 3 

на --- 



^>— СМѳ 3 (два изомера) 

— 

[22] 

Л) 

Н0 >Ф 

Г УГч 1 

42 

[23, 24] 


1 ’ 1 '- Н( ЫІ ] 

6 

[24] 





КС;СО 

-СКс 2 ОН 

60 

[25] 


— СРс 2 ОН; 

53; 

[26] 


— С(Гс)(в-Ви)ОН 

7 


РІіСНО 

— СОРІі 

55 

[2ра] 

КсСНО 

— СОРс 

41 

[26а] 

Р-МеОС,Н 4 СНО 

>—СОС 4 Н 4 ОМе 

66 

[26а] 

;<-МеС„Н 4 СН0 

-СОС„Н 4 Ме 

12 

[26а] 

р-С1С,Н 4 СН0 

-С0С»Н 4 С1 

23 

[26а] 

МеСОСН=СН№Ле. 

— СН=СНСОМе; 

9 

[27] 


С 32 Н 34 О 5 Р 62 • Н 2 0 (см.*) 

— 

п-РгСОСН=СН^е 2 

— СН=СНСОРг-ті; 

17 

[27] 


1,Г-(-СН=СНСОРг ) 2 

4 

РІіСОСН=СННМе 2 

—СН=СНСОРЬ; 

21 ; 

[27] 


1,Г-(-СН=СНСОР1і ) 2 

7 

СН 2 -СН 2 

-СН 2 СН 2 ОН 

31 

[6] 

\ 0 / 

МеСН—СН, 

-СН 2 СН(ОН)Ме 

29 

[6] 




РІіСН— СН 2 

-СН 2 СН(ОН)РЬ 

23 

[6] 

\ 0 / 


СН 2 —СН—СН 2 С1 

-СН 2 СН—СН 2 ; 

13; 

[28] 

х .о/ 

\о/ 


1,Г-І-СН 2 СН— СН 2 ] 2 

0,3 



\ 0 / 




* Аномальные или сложные продукты реакции написаны полностью. 
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Таблица 1 (продолжение) 


Реагент 

Заместитель в продукте реакции 

Выход, 

% 

Литера¬ 

тура 

ЕЮСН 2 С1 

— СН 3 ОЕІ; 

10; 

[29] 


1,Г-(-СН 2 0Е1) 2 

— 


РЬСН 2 С1 

Н-(С 5 Н 4 ГеС 5 Н 4 )„-Н (см.*) 

42 

[30] 

ЕШг 

—Е1; 

— 

[30] 


1,1'-( — Еі) 2 ; 

— 



-Рс; 

2; 



—С б Н 4 Р еС 5 Н 4 Е1 

5 


Ей 

— ЕІ; 

15; 

[30] 


Еі) 3 ; 

12; 



-Рс; 

4; 



—С 5 Н 4 Р еС б Н 4 Еі; 

9,5; 



-(С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 Еі) 2 

— 


СР 3 СР=СР 2 

-ср=срср 3 ; 

— 

[31] 


1,1'-(—СР=СРСР 3 ) 2 

— 

[31] 

СР 2 =ССІ 2 

-СР=СС1> 

83 

[31а] 


1-С1-Г-(—СР=СС1 2 ) 

4 

[31а] 


1,Р-(^СР=СС1 2 ) 2 

13 

[31а] 

С1 2 С=С(СХ) 2 

Рс 2 С=С(С^ 2 (см.*); 

0,5; 

[316] 

; 

Рс— СС1=С(СХ) 2 (см.*); 

1; 


1 

і 

Рс—СН=С(СХ) 2 (см.*); 

1; 


! 

Рс—СГ^ (см.*) 

23 


С в Р 6 СОС1 

—Н; 

32 

[32] 


1,1'-(-С0С в Р 5 )2 

21 


С 6 Р б Вг 

—Н; 

— 

[32] 


-С 6 Р 5 

— 


С 6 Р 6 

—Н; 

— 

[32] 


-с в Р 5 ; 

— 



1,Г-(-С 6 Р 5 ) 2 

— 


N,0 

—к=кг— Г С 

25 

[9] 

Гм 2 0 4 

—N02 

— 

[33] 

РгОі\Ю 2 

—К0 2 

— 

[34] 

МеОNН 2 

— N112 

8 

[35] 

РЬСН 2 ОШ 2 

- N112 

1 

[36] 

Р^=С=0 

— С(0^НР1і 

9,7 

[37] 

С5Н 5 N 

1,Г-(—а-С 6 Н 4 Ь’) 2 

30 

[16] 


-а-С Б Н^ 

32; 

[38, 39] 


1,Г-(-а-С в Н 4 Л) 2 

3 


Хинолин 

-а-С„Н^; 

22 ; 

[38, 40] 


1,1'-(—а-С»Н^) 2 

7 


Р1Ш 3 

—N=NN1^11; 

57; 

[41] 


1,1'-(—N=NN1^11)2 

24 


р-МеС 6 Н 4 80 2 Х 3 

-N3; 

28; 

[41] 


1,Г-(—N3)2 

6 


Рс—N3 

—N=NN1^0 

— 

[41] 

Рс—СХ 

—СО—Рс 

59 

[25] 

ВРз-ОЕЦ 

Рс 2 ВОН (см.*) 

— 

[42] 

В(ОВи-п) 3 

—В(ОН) 2 ; 

57; 

[43-46] 


1,1'-[-В(0Н) 2 ] 2 

15 


Ме 2 РС1 

1,Г-(—РМе 2 ) 2 

84 

[46а] 

РЬ 2 РС1 

1,1'-(—РРЬ 2 ) 2 

57 

[46а. 47] 
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Таблица 1 (продолжение) 


Заместитель в продукте реакции Выход, Литера- 


РІіРСІо 


(т-РС 6 Н 4 ) 2 РС1 

(р-С1С 6 Н 4 ) 2 РС1 

(/>-&СС в Н 4 ) 2 РС1 

Ріі 


рііАяси 


МсоАчІ 

РіьА.чСІ 


Си 15г. РР1і 3 

Си(;і 2 , (СО)зМпС 5 Н 4 Ьі 


Ре РРІі (см.*) 


1,1'-[(т-РС 6 Н 4 ) 2 Р—] 2 
1,1 '-[(р-С1С 6 Н 4 ) 2 Р-]2 

1,1'-[р-РзСС 6 Н 4 ) 2 Р—] 2 
РІІ 




1,1'- -р^ ^>-р11 

_ Р1і /Ч -Н 

<5^ 

Ко АяРК (см.*) 

1,1'-(-АзМе 2 ) 2 
1,1'-(— АзРІіг), 




К* 3 (см.*) 

—с/ 




—Си 

-Рс; 

—С 5 Н 4 Мп(СО) 3 ; 
(СО)зМпС 5 Н 4 С 5 Н 4 Мп(СО) 3 


53 [466, 46в] 


|Сп.І • РВи 3 ] 4 , 0 2 

-Рс; 

52 

[7а] 






Ре Ре (см.*) 

11 



€нй> 



Ац \Оз • ЗРР1і 3 

-А» 

67 

[49в] 

СІАнРРІіз 

— АиРРЬ, 

81 

[49] 

С] 3 АиРР1і 3 

—АиС1(Рс)РР1і 3 

52 

[50] 

МііРго, С0 2 

— СООН 

72 

[6] 

ТНВ; Рс — і 

-Т1(ГсЬ 

30 

[51] 

1 )і 1 і ( \Ме 2 ) 3 

— ті(і\мвз)з; 

50; 

[5] 


1,1'-[—ТІ(КМе»)з1і 

65 


І5гТ і(\Еі 2 ) 3 

ТІ(,\ЕПЬ; 

82; 

[5] 


1,!/-[—Ті(А Рі 2 ) 3 ] 2 

73 
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Таблица 1 (окончание) 


Реагент 

Заместитель в продукте реакции 

Выход, 

% 

Литера¬ 

тура 

СІ 2 ТіСр 2 

— Ті(Гс)Ср 2 

50 

[5а] 

С1 2 І\ЬСр 2 

—М)(Рс)Ср 2 

53 

[5а] 

сі 2 г:гср 2 

—2г(Рс)Ср 2 

— 

[5а] 

С1 2 ШСр 2 

—Ш(Рс)Ср 2 

— 

[5а] 

Сг(СО) б ; Е1+ОВР 4 

—С(ОЕЪ)Сг(СО) 6 

79 

[1, 2] 

ВгРе(СО) 2 Ср 

— Ре(СО) 2 Ср 

41 

[4] 

СоС1 2 

-Рс; 

И; 

П] 


-С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 -Рс ; 

—С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 Ви-гс 

5; 

6, 5; 



-Н(-С 5 Н 4 РеС б Н 4 -) я -Н (см.*) 

74 

[30] 

СоС1 2 , РЪСН 2 С1 

-СО-[-(С 10 Н 8 Ре)-СО] я -Рс 

— 

[30] 

СШі(РРЬ 3 )Ср 

-М(РР1і 3 )Ср 

31 

[52] 

СШСрз 

-ИСрз 

75 

[53] 


1,1'. ( _ВСр 3 ) 2 

60 

[54] 


Примечание. Синтез ферроценильных производных ІѴБ группы с помощью моно- и дилитий- 
ферроценов см. в гл. 15. 


С помощью литийорганических соединений были синтезированы такие 
важные производные ферроцена, как ферроцениламин, нитро-, фтор-, азо¬ 
ферроцены, ферроценилазид, кремнийорганические соединения и др. 
(табл. 1). 

Заменой лития на другой металл получены различные ферроценилметаллы 
(табл. 1). Так, из моно- и дилитийферроценов при действии Ср 3 ЦО получены 
ферроценильные производные урана Рс—ИСр 3 и Ре(С 5 Н 4 ІІСр 3 ) 2 [53, 54]. 
При реакции ферроцениллития с ВгРе(СО) 2 Ср образуется соединение, в ко¬ 
тором имеется о-связь С—Ре [4]: 

Рс—Ы-{-ВгРе(СО) 2 Ср —> Рс-Ре(СО) 2 Ср. 

Моно- и дилитийферроцены реагируют с соединениями титана с образованием 
а-ферроценильных производных титана [5, 5а]: 


р с —Ы_ 


(К 2 К) 3 ТіВг 


Ср 2 ТіСі 2 


Рс-Ті^В 2 )з 

Рс 2 ТіСр 2 


При взаимодействии ферроцениллития с Т1С1 в присутствии иодферроцена 
получен триферроценилталлий [51]: 

Рс—Ы + Т1С1 + Рс-1 —^ Рс 3 Т1. 


При действии бромистого магния на ферроцениллитий образуется магний- 
органическое соединение [6]: 


Рс-Ы + М^Вгг —> Рс—М§Вг. 

Реакции ферроцениллития с СоС1 2 или с [СиТРК 3 ] 4 при последующем 
окислении молекулярным кислородом приводят к диферроценилу [7, 7а]. 
Взаимодействие Ре(С 5 Н 4 Іл) 2 , Рс— Іл и [СиІРК 3 ] 4 после окисления 0 2 дает 
смесь бцс-фульвалендижелеза, ди- и триферроценилов [7а]. 

В настоящее время в ферроценовом ряду получено большое количество 
таких литийорганических соединений, в которых наряду с литием имеются 
другие заместители. Эти литийферроцены применяются для синтеза разно¬ 
образных гомо- и гетероаннулярных дизамещенных ферроценов, а также 
для получения полизамещенных ферроценов. Наибольшее препаративное 
23 Заказ Кв 2079 
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Таблица 2. Ферроценовые соединения, полученные из литийорганических 
производных ионозаиещенных ферроценов 


Исходное соедине- 

Реагент 

Заместитель К' в продукте 

Выход, 

Литера- 

ние, Гс-К 

реакции * 1 

0/0 

тура 

Рс—Ме 

С0 2 ; СН^ 2 

Г-СООМе; 

14; 

[18] 



?-1'-(СООМе) 2 

6 



Рг0М0 2 

г-гю 2 

7 

[18] 


с 5 н 5 к 

2- а-С 6 Н 4 М; 

3- а-С 5 Н 4 М; 

2; 

28; 

[38] 



Г-а-СвНіИ 

— 


Рс-ЕІ 

С0 2 ; СН^ 2 

Г-СООМе; 

13; 

[18] 



?-1'-(СООМѳ) 2 

5 



РгО]Ч0 2 

г-ж) 2 

18*2 

[18] 

Гс— Рг-7І 

С0 2 ; СВДі 

Г-СООМе 

23 

[18] 



?-Г-(СООМе) 2 

— 



РгОГГО 2 

І'-Ші 

8 

[18] 

Рс— Рг-і 

Ме 3 ЗіС1 

3" 8іМе 3 

— 

[19] 


Ме 3 8іС1 (в при- 

3,1'-[ЗіМе 3 ] 2 ; 

80; 

[55, 56] 


сутствии спар- 

3-8іМе 3 ; 

2; 



теина) 

1'-8іМе 3 

3 



С0 2 ; СН 2 1М 2 (в 
присутствии спар- 
теина) 

3,Г-(СООМе) 2 

58 

[55, 56] 

Рс—С1 

С0 2 

2-СООН 

18 

[57, 58] 


Меі 

2-Мѳ 

72 

[59] 


Б 2 0 

2-Б 

96 

[59] 


В(ОВи) 3 

2-В(ОН) 2 

62 

[31 


СІАиРРЬз 

2-АиРРЪ» 

71 

[61] 


СШі(РРЬ 3 )Ср 

2-NІ(РР11з)Ср 

46 

[52] 


СиС1 2 ; 

2-С 6 Н 4 Мп(СО) 3 ; 

— 

[496] 


(С0) 8 МпС Б Н 4 Ы 

(1,2-С1С 3 Н 3 РеСр) 2 ; 

— 




(СО) 3 МпС 5 Н 4 С 6 Н 4 Мп(СО) 3 

— 


Рс—ОМе 

РЬ 2 СО 

2-РЬ 2 СОН 

26 

[62] 


со 2 

2-СООН 

70 

[62] 


СН 2 0 

2-СН 2 ОН 

— 

[59] 


С0 2 ; СН 2 ]Ѵ 2 

2-СООМе 

— 

[62] 


б 2 о 

2-Б 

91 

[59] 


А§ГЮ 3 .ЗРРЬ 3 

2-А 8 

46 

[60] 


СиВг • РРЬ 3 

2-Си 

40 

[60] 


С1АиРРЬ 3 

2-АиРР1і 3 

43 

[61] 


ВгАиРРЬз 

2-АиРР1і 3 

57 

[61] 

Рс—С(РЪ) 2 ОН 

СО, 

2-СООН 

73 

[63] 


МеІ 

2-Ме 

69 

[63] 

Г с—СН 2 Ше 2 

МеІ 

СрРеС 6 Н 3 (Ме)СН 2 К+Ме 3 ;--1,2 

72 

[64] 



СрР еС 6 Н 3 ( Д )СН 2 і\Ме 2 -1,2 

3,3 

[65] 


б 2 о 

2-Б; 3-0; 1,1'-0 2 

— 

[66] 



2-В 

— 

[59, 67] 



2,5 -Б, 

— 

[68] 


В(0Ви) 3 

2-В(0Н) 2 

92 

[59, 69, 
70, 95] 


СН 2 0 

2-СН 2 ОН 

75 

[71-74] 


МеСНО 

2-СН(0Н)Ме 

70 

[75] 


Ме(СН 2 ) 2 СНО 
(МеІ; Ка/Н^) 

СрРеС 6 Н 3 (Ме)СН=СНЕі-1,2 

45 

[76] 


* 1 Аномальные или сложные продукты реакции иногда написаны полностью. ** Выход определен 
на вступивший в реакцию ферроцен. 
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Таблица 2 (продолжение) 


Исходное соедине¬ 
ние, Гс-К 


Реагент 


Заместитель К' в продукте 
реакции 


Выход, 

% 


Литера¬ 

тура 


Гс—СН 2 Ше 2 


РЬСНО 


2-СОРЬ 


[77] 


Ме 2 СО 

РЬ 2 СО 


Рс—СОМе 
Рс—СОРЬ 
1) С0 2 ; 2) МеЫ 
1) С0 2 ; 2) ЕіЬі 
РМЖ 
Ме 2 1МСНО 


Н 3 С Ч Д^СН, 


НзС^/^СНз 


2-СМе 2 ОН 

2- СРЬ 2 ОН 

3- СРЬ 2 ОН; 
1'-СРЬ 2 ОН; 
2,1'-(СРЬ 2 ОН) 2 
2-С(Ме)(Рс)ОН 
2-С(РЬ)(Рс)ОН 
2,СОМе 


2-СОЕі 
2-СОРЬ 
2-СНО 
2-СНГЮН 
( СИ, 

2 - 


НО- 


\ 


енз \:Нз, 



14 

71 

13; 

10 ; 

45 

30 

32 

25 

50 

85 

47 


[ 66 ] 

[66, 78] 
[66, 78] 


[71, 75] 

[79] 
[79а] 
[79а] 
[79а] 

[80] 
[74] 


42 * 2 


[81] 


О 



СН 2 -СН 2 
СІзС-СН— сн 2 


\о/ 

рыѵсо 

РЬСИ 

ЩС1 г 

л> 

с 6 н^ 

Ме 3 8іС1 




2-СН 2 СН 2 ОН 

2-С1 


2-СОШРЬ 

2-СОРЬ 

2-ЩСІ 



2-(а-С б Н 4 ІЧ) 

2-8іМе 3 


64 * 2 


[81] 


21 * 2 [81] 


10* 2 [81] 


[77] 

[82] 


31 

58 

72 


[ 66 ] 

[66, 83] 
[84] 


55 


[23] 


37 [75] 

79 [85, 86] 


23 * 
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Таблица 2 (продолжение) 


Исходное сое дине- 

Реагент 

Заместитель Н' в продукте 

Выход, 

Литера- 

ние, Рс—К 

реакции ** 

% 

тура 

Рс-СН^е 2 

Ме 2 5 ІСІ 2 

Ме 2 Зі(1,2-Ме 2 теН 2 С 5 НзГеСр) 2 ; 

55; 

[85] 



2-Зі(Ви)Ме 2 

14 



Ме 2 8пС1 2 

М е 2 3 п( 1,2-Ме 2 ТСН 2 С 5 Н 3 Р еСр ) 2 

— 

[87] 


Ме 2 8 пСІ 2 ; ге-ВиЫ 

2-8п(Ви)Ме 2 

85 

[88] 


Ви 2 8 пВг 2 ; гс-ВиЫ 

2-8пВи 3 ; 

88 ; 

[88] 



Ви 2 3п(1,2-СрР ѳС 5 Н 3 СН 2 НМе 2 ) 2 

8 



С1АиРРЬ 3 

2-АиРРЬз 

36 

[81] 


Рс— СН 2 КМе 2 -СиІ 

2-Си 

62 

[89] 


СгСІ 6 

2-С1 

60 

[90] 


ксю 4 

2-Р 

— 

[91] 



2-А§ 

69 



СиС1 2 ; 

2-С 5 Н 4 Мп(СО) 3 ; 

— 

[496] 


(СО)зМпс 5 н 4 и 

(1,2-Ме 2 ГЧСН 2 С 5 Н 3 РеСр) 2 ; 

— 




(СО)зМпС 5 Н 4 С 5 Н 4 Мп(СО)з 

— 



[СиІРК 3 ] 4 , Рс—Ьі 

2-Рс 

— 

[91а] 


СоС1 2 

2-(1, 2 -СрРеС 5 Н 3 СН 2 ММе 2 ) 

(смесь двух изомеров) 

85 

[92] 

Рс-СН 2 СН 2 тіе 2 


2,5-Б 2 

— 

[68] 


Р1і 2 СО 

2СРЬ 2 ОН 

68 

[93, 94] 


сн 2 о ! 

2-СН 2 ОН 

49 

[95] 


В(0Ви ) 3 

2-В(ОН ) 2 

50 

[95] 


СоС1 2 

2-(1,2-СрГеС 5 НзСН 2 СН 2 КМе 2 ) 
(смесь двух изомеров) 

— 

[95] 


Р1ШСО 

2-СОШРІі 

35 

[93] 


Р1ШСЗ 

2-С8ШРІ1 

33 

[93] 


РЬСК 

2-СОРЬ 

62 

[93] 


С 2 С1д 

2-С1 

30 

[93] 


Н§С1 2 

2-Н§С1 

12 

[93] 

Рс-СН(Ме)КМе 2 

сн 2 о 

2-СН 2 ОН 

58 

[96] 


Р1і 2 СО 

2-СРЬ 2 ОН 

32 

[96] 


СІЗіМвз 

2-8іМе 3 

61 

[96, 96а] 


МѳД 

2-Ме 

66 

[96] 


Ей 

2-Еі 

47 

[96] 


Ме 2 РС1 

2-РМе 2 ; 

2,Г-(РМе 2 ) а 

_ 

[96а] 


РЬ 2 РС1 

2-РРЬ 2 ; 

50 

[96а, 966] 



2,1 '-( Р Р1і 2 ) 3 

— 

[96а] 


(2-МеС 6 Н 4 ) 2 РС1 

2-Р(С 6 Н 4 Ме-2 ) 2 

— 

[96а] 


(3-МеС в Н 4 ) 2 РС1 

2-Р(С 6 Н 4 Ме-3 ) 2 

— 

[96а] 


(3,5-Мѳ 2 С в Н 3 ) 2 РС1 

2-Р(С 6 Н 3 Ме 2 -3,5 ) 2 

— 

[96а] 


(3-МеОС 6 Н 4 ) 2 РС1 

2-Р(С 6 Н 4 ОМе-3 ) 2 

— 

[96а] 


Ме 3 8пС1 

2 - 8 пМе 3 

— 

[96а] 


Н§С1 2 

2-ЩСІ 

— 

[96в] 


Н 2 0 

х Ви 

ЛЧ—< 

30 

[97] 

ч 

о 

1 

Р1і 2 СО 

/Ви 




9 

[97, 98] 



( м _/ Ви(Н) ^ 





1-1-^ Ч у-2-СРЬ 2 ОН 

20 (41] 

) [97, 98] 
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Таблица 2 (продолжение) 


Исходное соедине¬ 
ние, Рс—К 


Заместитель К' в продукте 
реакции * х 


Выход, Литера¬ 
ле тура 


Рс—и )—В и 




Ви ч ,Н 




•2,1'-(СРЬ 2 ОН) 2 


4 -<^ 

СН 2 0 2-СН 2 ОН] 

Мѳ 2 NСНО 2-СНО 

РІіСМ 2-СОРЬ 

В(ОВи) 3 2-В(ОН) 2 

СоС1 2 |ГѴ' Ви 

(смесь двух изомеров) 


-2,1'-(СРЬ 2 ОН) 2 



(смесь двух изомеров) 
Ьъ и 


16 [97, 98] 


34 [75] 

44 [75, 99] 

61 [75] 

40 [75] 

37 [92] 


24 [92] 


22 [92] 


і 

н 

Рс-СН 2 -]\/ 


Рс—СН 2 —Г^ 7 \ 


Р с—СН 2 —N. 


Го—СОРШЕ*. 


Рс— СОШРІі 


<9>-<9> ч- 

Ре р<? 

<§> &-СО 

(смесь двух изомеров) 

РЬ 2 СО 2-СР1і 2 ОН 

РЬ 2 СО 2-СР1> 2 ОН 

С0 2 ; СН 2 1Ч 2 2-СООМе 

С18Ше 3 2-8Ше 3 

В(0Ви) 3 2-В(ОН) 2 

(Ме0) 2 80 2 СрРеС 5 Н 3 (Ме)СОК(Ме)Е1-1,2 

(ЕЮ) 2 80 2 СрРеС 5 Н 3 (Е1)СОКЕ1 2 -1,2 

(и-Рг0) 2 30 2 СрРеС 6 Н 3 (Рг)СОЩЕ1)Рг-1,2 

РЬ 2 СО 2-СР1і 2 ОН 

Ме 3 8іС1 СрГеС 6 Н 3 (ЗШе 3 )СОШЕ1,-1,2 

Р 2 0 2-Р 


зз 

[100] 

83 

[100] 

24 

[55, 56, 
101] 

57 

[55, 56] 
[55] 

30 

[102] 

22 

[102] 

8 

[102] 

5 

[102] 

12 

[102] 


[103] 
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Таблица 2 (окончание) 


Исходное соедине¬ 
ние, Рс—К 

Реагент 

Заместитель И' в продукте 
реакции * 1 

Выход, 

% 

Литера¬ 

тура 

Рс— $0 2 РЪ 

со 2 

2-СООН 

51 

[103а] 

Рс— СН 2 ОМе 

РЬ 2 СО 

2-СРЬ 2 ОН 

90 

[104] 



1'-СРЬ 2 ОН; 

40; 

[103] 



2-СРЬ 2 ОН 

38 


Рс—СН 2 0Е1 

РЬ 2 СО 

2-СРЬ 2 ОН 

62 

[104] 

Рс— СН(Ме)ОМе 

РЬ 2 СО 

2-СРЬ 2 ОН; 

— 

[103] 



3-СРЬ 2 ОН; 

— 




1'-СРЬ 2 ОН 

— 


Рс— Р(0)(РЬ)Рс 

С18іМе 3 

(СрРеС 5 Н 3 8іМез-1,2) 2 Р(0)Ріі 

43 

[105] 


Вг г 

(СрРеС 5 Н,Вг-1,2) 2 Р(0)РЬ 

18 

[105] 


со 2 

(СрКеС 6 Н 3 С00Н-1,2) 2 Р(0)РЬ 

72 

[105] 


РЬСНО 

-СН(РЬ)ОН 

30 

[105] 


РЬСН=КРЬ 

-СН(РЬ)ШР1і 

15 

[105] 


Ви 2 5пС1 2 


_ 

^ — Чч Т = ЗпВи 2 

10 

[105] 


Мѳ 2 5іС1 2 

Ч4>^Р—<0> т = 5іМе 2 

10 

[105] 


РЬ 2 ЗІС1 2 

V оЛьгС Т = 8іРЬ ’ 

25 

[105] 


РЬСООЕІ 

# # Т=С<РЬ,0Н 

50 

[105] 


СоС1 2 


РЬ О 

15 

[105] 














Ре Ре 





<& ѣ 



Рс—РРЬ 2 

Н 2 0 

Г-Н 

80 

[466] 


Мѳ 3 8пС1 

1'-5пМе 3 

80 

[466] 


РЬ 2 РС1 

Г-РРЬ 2 

79 

[466] 


Ме 3 ЗіС1 

1'-8іМе 3 

98 

[466] 

Рс—А зРЬ 2 

Н 2 0 

Г-Н 

73 

[466] 


РЬ 2 РС1 

Г-РРЬ 2 

67 

[466] 

Рс— ЗіМе 3 

Н 2 0 

-Н 


53 

[1491 


со 2 

Г-СООН 

78 

[1491 


сн 2 о 

Г-СН 2 ОН 

51 

[149] 


Мѳ^СНО 

г-сно 

43 

[149] 


МѳСN 

Г-СОМе 

27 

[149] 


РЬСК 

Г-СОРІ1 

66 

[149] 


Р1» 2 СО 

-СРЬ 2 ОН 

64 

[149] 


0 


/ он \ 




II ч 


/ \/ \ 




ЛЛЛ 


ЛЛЛ 




111 

Г- 


25 

[149] 


'Ч/ѵ 4 ^' 


Ч/\/ Ѵ / 




<! 


\ рА>Н / 




С,Н 6 К 

Ѵ-і 

1-С б Н 4 Х 

21 

[149] 


Хинолин 

Г-а-С.Н.К 

28 

[149] 
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значение имеет получение таким способом гомоаннулярных 1,2-дизамещен- 
ных ферроценов. Так, в 1,2-литий (диметил аминометил)ферроцене осуществ¬ 
лена замена лития на В(ОН) 2 , АиРРЬд, 8пВи 3 , Н§:С1, 8Ш 3 и др. (табл. 2), ; 
в том числе литийорганическое соединение превращено в медьорганическое: 



,СН 2 КМѳ 2 

ІО-І-гл 

(©Ьс 

Ре + Рс—СН 2 ГШе 2 

• Си; -н. Ре 




Из 1,2-литийхлорферроцена получены 1,2-хлорферроценилборная и 

1.2- хлорферроценилкарбоновая кислоты, золотоорганическое соединение, 

1.2- хлор(метил)ферроцен, а также никельорганическое производное с 
а-связью N1—С (табл. 2). 



Литиевое производное 1,2-хлор(метил)ферроцена использовано для полу¬ 
чения 1,3-дизамещенных ферроценов, которые образуются в результате де¬ 
хлорирования 1,2,3-тризамещенных ферроценов. 


Мѳ С1 Мѳ С1 Мѳ 



Из гетероаннулярных литий(алкил)ферроценов синтезированы алкил- 
карбоновые кислоты и нитроалкилферроцены. 



Многостадийным синтезом из 1 Д'-дихлорферроцена получен декахлор- 
ферроцен. Полихлорферроцены мета л лир уют бутил литием, а затем заменяют 
литий на хлор действием гексахлорэтана (см. табл. 3). 

(С 5 С1 4 ЬІ) 2 Ре Ре(С 5 С1 5 ) 2 . 

Литиевые производные диметиламинометил-, пиридил- и хинолилферро- 
цена использованы для синтеза ряда замещенных диферроценилов (см. 
табл. 2). 

III. РЕАКЦИИ НАТРИЙ- 
И КАЛИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

Обмен натрия в натрийферроценах на другие группы не имеет препаратив¬ 
ного значения. Описано превращение моно- и динатрийферроценов и натрий- 
(алкил)ферроценов в соответствующие ферроценкарбоновые кислоты и 
в кремнийферроцены (табл. 4, 5). 

Описаны реакции калиевых производных метилферроцена с С0 2 [19]. 
1 ,1'-Дикалийферроцен превращен в Ге(С 5 Н 4 В) 2 действием Б 2 0 [19а]. 
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Таблица 3 (окончание) 



Реагент 

Заместители 
в продукте реакции 

Выход, 

% 

Литература 

со 2 

-СООН; 

5 

[109] 


1,1'-(СООН) 2 

54 

[109] 


1Д'-(СООН) 2 

30 

[109] 

С0 2 ; М§Вг 2 

1Д'-(СООН) 2 

68 

[110] 

С0 2 (см.*) 

1Д'-(СООН) 2 

42 

[20] 

С0 2 ; СН^ 2 

-СООМѳ; 

— 

[19] 


1,1'-(СООМѳ) 2 

— 


Мѳ 3 ЗіС1 

-8іМе 3 * 

10 

[109, 109а] 


1,1'-(ЗШез) 2 

90 

[109а, 111, 112] 

Ме 2 Е15іС1 

1Д'-(8іМе 2 ЕІ) 2 

— 

[111] 

(п-Рг) 3 8іС1 

1 Д'-(ЗіРгз) 2 

— 

[111, 112] 

Еі 3 ЗіС1 

-ЬіЕі 3 1 

8; 

[112, 113] 


1Д'-(ЗіЕ1 3 ) 2 ; 

12; 



(-8іЕ1» 3 )з 

2 


РЬ 3 ЗіС1 

-8іРЬ 3 ; 

10; 

[109] 


1 Д'-(8іРЬ 3 ) 2 

23 


(п-С«Ніз)зЗіВг (см. *) 

-8і(С в Н 13 ) 3 ; 

0,5; 

[17] 


1Д'-[8і(С б Н 13 ) 3 ] 2 

8 


РЬзСеВг 

-СеР1і 3 ; 

3,5; 

[109] 


1,1'-(СеР1і 3 ) 2 

12 



Примечание. Металлирование проводилось к-амилнатрием. 
* Металлирование проводилось фенилнатрием. 


Таблица 5. Ферроценовые соединения, полученные из натриевых производных 

замещенных ферроценов 


Исходное соединение 
РеС 10 Ню_ я Н я 

Реагент 

Заместитель К' 
в продукте реакции 

ГеС ю Н 10 _ ?г _ т К„К т 

Литература 

Рс—Ме 

Ме 3 ЗіС1 

2,1'-(8іМе 3 ) 2 ; 

ЗД'-(8іМе 3 ) 2 

[19] 


Еі 3 ЗіС1 

— 8іЕі 3 ; 

(— 8іЕі 3 ) п 

[ИЗ] 


Е1 3 ЗіВг 

1'-8іЕі 3 ; 

3-ЬіЕі 3 ; 

2,1'-(8іЕі 3 ) 2 ; 

ЗД'-(8іЕі 3 ) 2 

[19] 
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Таблица 5 (окончание) 


Исходное соединение 
Е , еС 10 Н 10 _„К я 

Реагент 

Заместитель В' 
в продукте реакции 

Р еС 10 Н іо-я-яі Н п К|я 

Литература 

Тс— ЕІ 

С0 2 ; СН.,!^ 

І'-СООМв; 

2,1'-(СООМѳ) 2 

[19] 


Ме а ЗіС1 

2Д-(ЗіМез) 2 ; 

ЗД'-(8Ше 3 ) а 

[19] 


Еі 3 8іВг 

1'-ЗіЕі 3 ; 

2Д'-(8іЕ[ 3 ) 2 ; 

3,1'-(8іЕі 3 ) 2 

[19] 

Тс— Рг-і 

С0 2 ; СН^ 2 

2,1'-(СООМѳ) 2 ; 

3,1'-(СООМе) 2 

[19] 


Ме,8іС1 

< 

З-ЗіМезі 

Г-ЗіМѳзІ 

2, Г-(ЗіМѳз) 2 ; 

3, Г-(ЗіМе,) 2 

[19] 


Е1 3 ЗіС1 

—ЗіЕ1 3 ; 

(—8іЕі 3 ) я 

[ИЗ] 

Тс—Ви -1 

С0 2 ; СН 2 М 2 

2,1'.(СООМе) 2 ; 

ЗД'-(СООМе) 2 

[19] 


Ме 3 ЗіС1 

1'-8іМе 3 ; 

3-8іМе 3 ; 

2Д'-(8іМе 3 ) 2 ; 

ЗД'-(ЗШе 3 Ь 

[19] 


ЕІзЗіСІ 

—8іЕі 3 ; 

(—ЗіЕі 3 ) я 

[ИЗ] 

Те(С Б Н 4 Ме) 2 

С0 2 

?,?-(СООН) 2 

[110] 


С0 2 ; СН 2 К 2 

?,?-(СООМе) 2 

[НО] 

Примечание. Метаі 

ілирующий реагент — к-ал 

лилнатрий. Выходы в большинстве 

работ не ука- 


ваны. 


Таблица 6. Замещенные ферроцены, полученные из хлористой ферроценилртути 


Реагент 

Заместитель 
в продукте реакции 

Выход, 

°/о 

Литература 

НС1 

— Н 

100 

[12, 114] 

N31 

-Н 8 -Рс 

99 

[14] 

Ма 2 8 2 0 3 

— Щ —Рс 

100 

[12] 

Ш 2 Зп0 3 

— Щ —Рс 

70 

[14] 

N8, С 2 Н 6 ОН 

— Н 

99 

[14] 

С1 2 

— Н^СІ • С1 2 

100 

[115] 

СиС1 2 

-С1 

58 

[116] 

Вг 2 

—Вг 

— 

[117] 

Вг 2 (-20 °С) 

-ЩСІ • Вг 2 

100 

[115] 

Рс 2 Н§ • Вг 2 

-Н§С1 • Вг 2 

100 

[115] 

Ъг 


75 

[45, 115, 117] 

СІзССНО, АІСІз 

-СН(ОН)СС1 3 

25 

[1096] 

СН 2 -СО 

—Вг; 

57; 

[118] 

| \ѵШг 

— Н§—Рс; 

18; 


сн 2 -бо 

-%-Вг; 

4; 



— Н 

8 


СН 3 СОШВг 

-Вг; 

48; 

[ИЗ] 


—Н 

5 














Таблица 6 (окончание) 



Заместитель 

Выход, 

Литература 

Реагент 

в продукте реакции 

% 

С 5 Н 5 ІЧ.НВг 3 

—Вг; 

58; 

[118} 


-Н 

42 


СН 2 -СО 

—I; 

85; 

[118] 

1 У ю 

-н 8 —г 

— 


сн 2 -со 

С1 2 С=С(СМ) 2 

-С(С1)=С(СІЧ) 2 ; 

10; 

[316] 


-СН=С(СК) 2 

7 


(Р 3 С) 2 С=С(СІЧ) 2 

-С(Г,С)=С(СН) 2 

2 

[316] 

(КС) 2 С=С(СК) 2 

_С(СК)=С(СІЧ) 2 

— 

[118а] 

СНзСОСІ 

-Н; 

— 

[14] 


(СзН в ) 2 Ре+ (см.*) 

— 


/С° ч 

с ‘ н <со> Си 

/ С °ч 

-<со> СЛ 

4 

[116] 

Ме 3 8іС1 

-Н; 

— 

[14] 


(,С 6 Н 6 ) 2 Ре + (см.*) 

— 


Мѳ 3 ЗіЗіМе 2 С1 

— 8іМѳ 2 8іМѳз 

7 

[119] 

МѳзЗіЗіМѳ(Ег)С1 

— ЗіМе(ЕІ)ЗіМвз 

18 

[119] 

Мѳ 3 ЗіЗіМѳС1 2 

— 8іМе(Рс)8іМе 3 

18 

[119] 

ЕѢІл; Н 2 0 

—Н 

82 

[120] 

ЕШ; С0 2 

—соон 

64 

[109, 120] 

ВиЬі; С0 2 

—СООН; 

50 

[109] 


—н 

25 


ВиЬі; М#Вг 2 

—соон 

72 

[1096] 

ВиІЛ; СН 2 —СН 2 

—сн 2 —сн 2 —он 

31 

[1096] 

\ 0 / 



ВиЬі; МвСН—СН 2 

—СН 2 СН(ОН)Ме 

29 

[1096] 



ВиЬі; РЬСН—СН 2 

-СН 2 СН(ОН)РЬ 

23 

[1096] 

\о/ 


РЬЬі; С0 2 

-СООН 

58 

[109] 

ЕІЬі; РЬ 2 СО 

—СРЬ 2 ОН; 

65; 

[109, 120] 


—Н 

4 


ЕіЬі; МвзЗіСІ 

— 8іМе 3 

54 

[109] 

ЕІЬі; РЬзЗіСІ ! 

— 8іРЬ 3 

66 

[109, 120] 

Си(8еСК) 2 

—8е8е—Рс; 

38 

[121] 


—8еСN 

54 


Рс—8ѳСК 

—8е—Рс 

100 

[121] 

Ьі—С——С—РЬ 

—н 8 —с-рт-с —рь 

30 

[121а] 


Ун 

И 10 Н 10 


АШез 

-А1 2 Мѳ 4 С1 

— 

[122] 

ВС1, 

—ВС1 2 

71 

[123] 

СН 2 =СНК; ЬІ 2 РІСІ 4 

—СН=СНВ; 

— 

[124, 125] 


—Рс 

— 

СО; Ьі 2 расі 4 

—СООМе; 

32; 

[126] 


—Рс; 

И; 



—СОРс 

31 


РЦРРЬ,), 

-РЦРРЪ 3 ) 2 С1 

— 

[126а] 

ВиЬі; Сг(СО) 4 ; МезОВР 4 - 
ВиЬі; Сг(СО),; ЕцбвР»" 

—С(ОМе)Сг(СО) б 

47 

[2] 

-С(ОЕі)Сг(СО) б 

47 

[2] 

ВиЬі; ѴѴ(СО),; Еі 3 6вр 4 - 

— С(ОЕі)\Ѵ(СО) 5 

40 

[2] 

ВиІЛ; МеС Б Н 4 Мп(СО) 3 ; 
Ме 3 6вР 4 _ 

-С(ОМе)Мп(СО) 2 С б Н 4 Ме 

5 

[2] 


* Продукт реакции написан полностью. 
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Таблица 7. Замещенные ферроцены, полученные из диферроценилртути 


Реагент 

Заместитель в продукте реакции 

Выход, % 

Литература 

НС1 

—Н 

100 

[114] 

СС1 4 

-Н 8 С1; 

57; 

[1273 


—н 

22 


С 3 Р 7 ^ 

1Д'-(С 3 Р 7 ) 2 ; 

— 

[128] 


—С 3 Р 7 

— 


РЬ 3 СС1 

-СРЬ 3 

18 

[129] 

МеСОСІ 

— СОМѳ; 

1; 

[129] 


-Н 

94 


РЬЗОД 

—30 2 РЬ; 

22; 

[129] 


-Н 

— 


Рс-80 2 С1 

—80 2 —Рс; 

27; 

[127, 129] 


—Н 

6 


ВнЫ; С0 2 

-СООН; 

43; 

[109] 


-Н 

19 



—СООН 

73 

[130] 

РЬ 2 Н 8 

— Ріі; 

45; 

[130] 


—Рс; 

— 



—Н; 

— 



—Ріі* 

— 


(о-Р1іС,Ні) 2 Н 8 

—С 6 Н 4 РЬ-о; 

6; 

[130] 


-Н; 

— 



(— С 6 Н 4 Р1і-о) 2 

_ 


(тп- РЪС в Н 4 ) 2 Н§ 

— С б Н 4 Р1і-т; 

22; 

[130] 


—Н; 

— 



(— С 6 Н 4 Р1і-т) 2 

— 


(/,-рьс в н 4 ),н а 

— С 6 Н 4 РІі-р; 

20; 

[1301 


-Н; 

— 



(— С 6 Н 4 РІ1-Р) 2 

— 


Иа 

—н 

10 

[127] 


-Н; ! 

68; 

[130] 


—Рс 

61 


ра 

-Н; 

6; 

[131] 


—Рс; 

3; 



—(СюН 8 Ре)я—Рс 

— 


СиС1 2 

— Н; 

5—7; 

[127] 


—С1; 

— 



— н^сі 

41 


8пВг 2 

—8п(Рс)Вг 2 

80 

[132] 

5пС1 2 

—8п(Рс)С1 2 

69 

[132-134] 


— Н 

16 

[127] 

(8пМе 3 ) 2 

—8пМе 3 

52 

[134] 

(8пЕ1 3 ) 2 

— 8пЕі 3 

35 

[134] 

(ЗпВи 3 ) 2 

— 8пВи 3 

53 

[134] 

(СИ8) 2 

—8СК 

23 

[135] 

(СК8) 2 ; Ка 2 8 2 0 3 

—88—Рс; 

15; 

[129] 


— Н 

25 


8еВг 4 ; Ка 2 8 2 0 3 

—8е—Рс 

21 

[129] 

8еС1 2 

—8е—Рс 

21 

[121] 

ІРе(СО) 2 Ср 

—Ре(СО) 2 Ср 

51(см. *) 

[4, 136] 

Н§[С 5 Н 4 Мп(СО) 3 ] 2 

-С 5 Н 4 Мп(СО) 3 

39 

[137] 

Вг 2 

— Вг; 

47; 

[115] 


-Н§Вг 

9 


МеАиРРЬ 3 ; НВР 4 

-[АиРРЬ 3 ]^ВР 4 - 

78 

[138] 

* Выход определен на вступившую 

в реакцию диферроценилртуть. 










Таблица 8. Замещенные ферроцены, полученные из димеркурированного ферроцена 


Димеркурированный ферроцен 
(Н е Х),С 10 Н 8 Гѳ 

Реагент 

і 

Заместитель в продукте реакции ** 

Выход, 

% 

Литература 

1,2-(Н 8 С1) 2 С 10 Н 8 Ре 

ВпЬі; С0 2 

1,2-(СООН) 2 ; 

—СООН 

— 

[139] 

1,1'-(Н§С1) 2 С 10 Н 8 Ре 

НС1 

—н 

100 

[12] 


Вт 2 

і,Г-(Вг) 2 

— 

107] 


^2 

1.Г-Р)* 

25 

[117] 


СпС] 2 

1,Г-(С1)а 

17 

[116] 


Си(ЗСИ) 2 

СН 2 —СО 

1,Г-(ЗСМ) 2 

6 

сив] 


СН 2 —СО 


42 

[118] 


СС1 4 

С1 3 С(С 6 Н 4 РеС 6 Н 4 СС1 2 )„С1 

66 

[140] 


С 2 Н 2 Вг 4 

Вг(СНВгСНВгС 6 Н 4 РѳС 6 Н 4 ) 3 Н§Вг 

95 

[140] 


Ме 2 Ьі С1 2 

СШ 8 (С 6 Н 4 РеС 6 Н 4 8Ше 2 ) 2 С1 

97 

[140, 141] 


ЕіЬі; С0 2 

1,Г-(СООН) 2 

44 

[109] 


ЕІЫ; Ме 3 8іС1 

1,1'-(ЗШе 3 ) 2 ; 

—ЗШе 3 

36; 

8 

[109] 


N31 

[ С 6 Н 4 РеС 6 Н 4 Н§—] я 

— 

[109в] 


Ка 2 Ь 2 0 3 

[-С Б Н 4 РеС 5 Н 4 Н 8 -]„ 

— 

[109в] 


СН 2 =СНВ; Ы 2 Р(1СІ4 (см.* 2 ) 

1 

1,Г-(СН=СНВ) 2 ; 

Рс—Рс 


[124] 


*' Иногда продукт реакции сложного строения написан полностью. 


*** Реакция проведена с восемью непредельными соединениями. 








Димеркурированный ферроцен 
(Н 8 Х),С 10 Н в Ре 


Реагент 


М'-(Н§С1 2 )С 10 Н 8 Рѳ СО; іл 2 р.асі 4 


Рс— Н^СІ; Ьі 2 расі 4 


1,Г-(Н§Вг) 2 С 10 Н в Ре 


СиВг 2 

С 2 Н 2 Вг 4 

ВгСН 2 СНР1іВг 


ВгСН 2 СН(ОСОМе)В 

ВгСН 2 СН(СМ)Вг 


Таблица 8 (окончание) 


Заместитель в продукте реакции 


і,1'-(СООМе) 2 ; 
Рс—Рс; 


Ре Ре 


Рс-(С 5 Н 1 ГеС 5 Н 1 ) я -Гс (» = 0—4); 


Ре Ре 


і,1'-(Вг) 2 

Вг(СНВгСНВгС 6 Н 4 РеС 6 Н 4 ) 2 СНВгСНВг 2 

Н 2 — СНРЬ— 

Ре р с 

'\0^ —Н 8Вг ^о^_н 8 Ві. 

ВгН§С Е Н 4 ГеС 6 Н 4 СН(0С0Ме)СН 2 Вг 

ВгН ё С 5 Н 4 ГеС 5 Н 4 СН 2 СН(С]Ѵ)Вг 


Выход, _ 

°/ 0 Литература 






Таблица 9. Ферроценовые соединения, полученные из ртутьоргрнических производных замещенных ферроценов 



Аномальные или сложные продукты реакции написаны полностью. 


Таблица 9 (окончание) 


Ртутьорганическое соединение 


ВгС 6 Н 4 РеС 6 Н 4 Н 8 С1 

МеСООС 6 Н 4 РеС 6 Н 4 Н 8 С1 

МеСОС 6 Н 4 РеС 6 Н 4 Н 8 С1 

ОНССН=СС1С 6 Н 4 РеС 5 Н 4 Н 8 С1 

Ме а ЗіС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 Н 8 С1 


Группа в продукте реакции, 
заместившая НдХ 


ВгС 5 Н 4 Р еС 6 Н 4 Н 8 Вг 
(С 6 Н 5 РеСвНзД) 2 Н 8 -1,2 

(С1С 6 Н 4 РеС 5 Н 4 ) 2 Н§ 

(ВгС 6 Н 4 РеС 6 Н 4 ) 2 Н ё 

(МеОС 6 Н 4 РеС 6 Н 4 ) 2 Н 8 

(МеОСОС 6 Н 4 РеС 6 Н 4 ),Н 8 

(МеООСС 5 Н 4 РеС 6 Н 4 ),Н § 


НС1 

•> 2 

.г 2 

сн 2 —со 

I 

сн 2 -со 

СиС1 2 

СиВг 2 

Си(ЗСГ*) 2 

Р1і30 2 Си 

*^2 

N а 2 3 2 0 3 
ВиЫ 
1 2 

N а 2 3 2 0 3 
ВиЬі; С0 2 

*2 

Б 2 0; АІСІз 

НС1 

І2 

МеАиРР1і 3 ; НВР 4 
НС1 
^2 

МеАиРРІі 3 ; НВР 4 
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IV. РЕАКЦИИ РТУТЬОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

Нуклеофильность атома углерода, связанного со ртутью, в ферроденовых 
производных выше, чем в бензольном ряду. Скорость протолиза диферроце- 
нилртути соляной кислотой в водном диоксане в 0 раз выше скорости прото¬ 
лиза ди-тг-анизилртути в тех же условиях [1141. Атом ртути в ртутных про¬ 
изводных ферроцена легко замещается на другие группы при действии элек¬ 
трофильных реагентов (табл, б—9). 

Ртутные производные ферроценов применены для синтеза различных 
замещенных ферроценов, в том числе ферроценовых производных ряда метал¬ 
лов (железа, палладия, платины, золота, алюминия, селена, олова, лития). 
С помощью ртутных производных впервые были получены моно-, ди- и поли- 
галогенферроцены [117], ферроценилсульфоны [129], цимантренилферро- 
цен [137]. Осуществлена замена ртути на — 8С1Ѵ, —ОСОСН 3 , —ВС1 2 , — СР1і 3 , 
фталимидную и другие группы (табл. 6—8). Исследовано взаимодействие 
ртутных производных ферроцена с хлористым ацетилом [129] и триметил- 
хлорсилапом [14]. 

Хлористая ферроценилртуть реагирует с галогенами различно в зависи¬ 
мости от природы галогена При действии на хлористую ферроценилртуть 
брома или хлора в хлористом метилене при —20 °С происходит присоедине¬ 
ние одной молекулы галогена к ртутному соединению и образуются ком¬ 
плексы: 

Рс-ІІ§С1 + На1 2 —> [Рс—Н^С1]На1 2 . На1 = С1, Вг. 

Эти комплексы окрашены в синий цвет, нерастворимы в воде и органических 
растворителях, устойчивы на воздухе. Мёссбауэровские спектры этих ком¬ 
плексов показывают, что железо находится в них в ферроцениевом состоянии. 
В ЭПР-спектре наблюдается сигнал, свидетельствующий о наличии неспа¬ 
ренных электронов. Магнитная восприимчивость комплекса с бромом равна 
2,78 рВ, следовательно, в соединении имеется два неспаренных электрона. 
На основании изложенных свойств для комплексов хлористой ферроценил- 
ртути с хлором и бромом предложена структура соли ферроцения с радикал- 
анионом галогена, координированным на атоме ртути [115]: 

-ІІаСІ 
Наіу 

Наі = Вг, С1. 


При взаимодействии хлористой ферроценилртути с иодом в тех же усло¬ 
виях первоначально также выпадает синий осадок, но он неустойчив и бы¬ 
стро разлагается с образованием иодферроцена. Таким способом иодферро- 
цен получается с высоким выходом. 

Получение иодферроцена [115]. К раствору 1 г (2,4 ммоля) хлористой ферроценил¬ 
ртути в 20 мл абс. СНоСІо при —30 °С при перемешивании быстро добавляют охлаж¬ 
денный до —30 °С раствор 0,56 г (2,4 ммоля ) иода в 85 мл абс. СН 2 С1 2 . Выпадает синий 
осадок. Раствор становится бесцветным. После перемешивания в течение часа при комнат¬ 
ной температуре синий осадок растворяется. Желтый раствор отфильтровывают от незна¬ 
чительного осадка. Растворитель удаляют в вакууме, остаток хроматографируют на ко¬ 
лонке с А1 2 0 3 . Петролейным эфиром элюировано 0,51 г иодферроцена (75% от теорет.), 
т. пл. 42—43 °С. 

При взаимодействии диферроценилртути с бромом в аналогичных усло¬ 
виях образуется бромферроцен, бромистая ферроценилртуть и комплекс ее 
с бромом: 



Рс 2 Н§ + В г -2 Рс-Вг + Рс—Н^Вг + Рс+—Н^Вг • В 17 . 


24 Заказ № 2079 
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Хлор- и бромферроцен с хорошими выходами получаются из Ре—НдХ 
при действии соответствующих галогенидных солей меди [116]: 

Рс-Н§Х + СиХ 2 —> Рс—X. X == С1, Вг. 

Получение хлорферроцена [116]. К кипящему раствору 12,6 г хлористой фѳрроцѳ- 
нилртути в 150 мл ацетона добавляют 10 г СиС1 2 .2Н 2 0 в 10 мл воды. Смесь кипятят при 
перемешивании в течение 10 мин., затем добавляют 50 мл гептана. Ацетон отгоняют в те¬ 
чение 30 мин., оставшийся гептан сливают с осадка. К осадку вновь добавляют 60 мл 
ацетона и 20 мл гептана и операцию повторяют еще три раза (пока гептановый слой не 
становится бесцветным). Соединенные гептановые вытяжки промывают водой, концен¬ 
трируют до объема —20 мл и хроматографируют на колонке с А1 2 0 3 . Гептаном элюировано 
3,4 г (58% от теорет.) хлорферроцена, т. пл. 58—59 °С (из метанола). 

Получение бромферроцена [116]. Из 9,6 г бромистой ферроценилртути и 9 г СиВг 2 
по приведенной выше методике синтеза хлорферроцена получают 3,7 г (69% от теорет.) 
бромферроцена, т. пл. 32—33 °С (из метанола). 


Галогенферроцены, имеющие наряду с галогеном другие заместители, об¬ 
разуются из соответствующих ртутных производных. Так, из гомоаннуляр- 
ного меркурированного иодферроцена получены 1,2-дииодферроцен и 1,2- 
дейтероиодферроцен [139]: 




А К 


-Р ,, 

Ре Ре Ре —— 

(©] Р Р 


АіСіз 



денакш:-(Трифторацетилмеркуро)ферроцен при взаимодействии с КІ 3 
образует декаиодферроцен, с КВг 3 — декабромферроцен, а с КС1 — дека- 
(хлормеркур)ферроцен [117]. 

При действии на ди-(2-иодферроценил)ртуть бутиллития и последующем 
карбоксилировании образуется 1,2-ферроцендикарбоновая кислота [139]: 

/I ^ у\А ^СООН 

[д]_н г -[оЗ ,. Виы [р-ы [дЗ-соон 

Ре Ре-> Ре —> Ре 

й р р р 


Осуществлена замена ртути на иод в карбонилсодержащих производных 
хлористой ферроценилртути [143]: 
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В = Н, Ме, ОМе. 


Из ртутных производных получен также ряд гетероаннулярных дизаме- 
щенных ферроценов (см. табл. 9). Так, в гетероаннулярном меркурированном 
триметилсилилферроцене осуществлен обмен ртути на иод, хлор, бром, N08- 
и С 6 Н 5 80 2 -группы [148]: 

Ме 3 8іС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 Н^С1 + СиХ 2 Ме 3 8іС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 Х. 

Х = С1, Вг, 1, 8 С N, 80 2 С 6 Н 5 . 

В ртутном соединении, имеющем двойную углерод—углеродную связь, ртуть 
заменена на иод при действии иодсукцинимида [147]: 

СН 2 —СО 

С1Н§С5ІІ4РѳС 5 Н 4 СС1=СНСНО + | Ргч7 ІСбЩРеСіН.ССІ^СНСНО. 

СН 2 -СО 
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Из ртутных производных ферроценов получена серия металлоорганиче¬ 
ских соединений других металлов (см. табл. 7 и 9). Так, а-ферроценовое со¬ 
единение железа образуется при действии ІРе(СО) 2 Ср на диферроценил- 
ртуть [136]: 

Гс 2 %+ ІРѳ(СО) 2 Ср-> Рс—Ре(СО) 2 Ср. 

При взаимодействии хлористой ферроценилртути и Ме 3 А1 получено ферро- 
ценильное производное алюминия [122]: 

Рс-Н^СІ 4-МвзАІ —► Рс—А1 2 Ме 4 С1. 


Диферроценилртутные соединения превращаются в золотоорганические 
катионные комплексы при действии метил(трифенилфосфин)золота и 
НВР 4 [138, 151-153]: 


Ре Ре 

Х Т©) (Ѳг х 


МеАиРРЬз 
НВГ 4 > 



АиРРЬз 

; 

АиРРЬз 


ВР 4 


Х = Н, С1, Вг, ОМе, СООМе. 


Осуществлена замена ртути на палладий в меркурированном 1Ѵ,1Ѵ-диме- 
тиламинометилферроцене при действии дибензилиденацетонового комплекса 
палладия [96в, 144]: 
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Промежуточное образование ферроценилпалладиевых соединений пред¬ 
полагается в реакции ферроценилирования олефинов ртутными и иодпроиз- 
водными ферроцена в присутствии солей палладия [124, 125]: 
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Карбонилирование 1,1'-ди(хлормеркур)ферроцена в присутствии солей пал¬ 
ладия при 70 С С и давлении 50 атм приводит к образованию нескольких со¬ 
единений, в том числе [1,1 ]ферроценофан-1,12-диона: 
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Ре Ре + Рс-Кс + Ге(С 6 Н 4 СООМе) 2 . 
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Предложенная схема реакции также включает стадию образования палладий- 
органического производного ферроцена [126]: 

Ре(С 5 Н 4 Н§С1) 2 + РсІСВ [Ре(С 5 Н 4 РаС1) 2 ] + 2Н§С1 2 , 

Ре(С 5 Н 4 РаС1) 2 + 2СО Ре(С б Н 4 СОРс1С1) 2 , 

О 

II 

—С— 

-с- 



Ре + 2 РсіС1 9 + 2Р(1. 


Ре(С 5 Н 4 СОРс1С1)., -- Ге(С 5 Н 4 Рс1С1), -н» Ре 


Промежуточное образование ферроценового производного палладия пред¬ 
полагается и при олигомеризации ртутных производных ферроцена в при¬ 
сутствии солей палладия [142]. 

Предложен метод синтеза ферроценсодержащих полимеров поликонден¬ 
сацией 1,1'-ди(галогенидмеркур)ферроцена с полигалогенпроизводными [140] 
(см. табл. 8): 


н е х. 

Ре $ тНаІ— К— Наі 


Наі Н 8 


Ге - Наі 


X =С1, Вг ; И = — СН(РЫСН 2 — СН(СІЧ)СН 2 — . 


— СН(ОСОМё)СН 2 — . — ЗіМе 2 — . —СС1 2 — . — СНВг СНВг— 

При нагревании полиферроцениленртути, [—Н^С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 —] и , в среде 
ферроцена образуется полиферроценилен, Н— [—С 5 Н 4 ГеС 5 Н 4 — ] п —Н, 
[154]. Пиролиз полиферроцениленртути дает 1,1'-биферроценилен [155]. 

Проведено кинетическое исследование реакции протолиза хлористой фер- 
роцештлртутп и диферроценилртути соляной кислотой в 90%-ном (по обтэему) 
водном диоксане при различных температурах [114, 156]. Скорости реакции 
во всех случаях описываются кинетическим уравнением второго порядка. 
Скорость протолиза диферроценилртути в 6 раз превышает скорость рас¬ 
щепления ди-тг-анизилртути в тех же условиях и в 130 раз — скорость про¬ 
толиза хлористой ферроценилртути. 

Исследовано [145, 157] влияние заместителей (метокси, ацетокси, 

карбометокси, хлора н брома) на скорость протолиза симметричных 
([КС 5 Н 4 ГеС 5 Н 4 ] 2 Нд) и несимметричных (НС 5 Н 4 ГеС 5 Н 4 Н^Х) ртутных произ¬ 
водных ферроцена. Введение метоксигруппы ускоряет реакцию протолиза 
примерно в 2 раза. Остальные заместители (ацетокси, карбометокси, хлор и 
бром) замедляют реакцию по сравнению с протолизом соответствующих не¬ 
замещенных ртутных производных. Константы скорости протолиза исследо¬ 
ванных соединений коррелируются с константами заместителей а°. 

Установлено, что характер влияния различных факторов (содержания 
воды в диоксане, природы аниона кислоты и добавок хлористого калия) на 
скорость протолиза диферроценил- и дифенилртути одинаков. Это дает ос¬ 
нование считать, что механизм протодимеркурирования диферроценилртути 
не отличается существенно от механизма протодемеркурирования дифенил¬ 
ртути и нет необходимости в данном случае привлекать идею об участии атома 
железа на стадии, определяющей скорость реакции [150, 156]. 
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V. РЕАКЦИИ МЕДЬ-, СЕРЕБРО- 
И ЗОЛОТООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

Реакционная способность ферроценовых производных переходных метал¬ 
лов подробно изучена для медь-, серебро- и золотоорганических соединений. 

Описаны ферроценилмедь [49а], 2-медь(диметиламинометил) ферро¬ 
цен [89] и 2-медьметоксиферроцен [60]. Медьорганические производные фер¬ 
роцена — твердые вещества, устойчивые на воздухе при комнатной темпера¬ 
туре. 2-Медь(диметиламинометил)ферроцен имеет тетрамерную структуру 
с мостиковой ферроценильной группой [158]. Связь С—Си в этих соедине¬ 
ниях весьма лабильна и легко расщепляется галогенводородными кисло¬ 
тами [60], галогенами [496], сулемой и хлорной медью [496]. При действии 
йодистых арилов на ферроценилмедные соединения происходит замещение 
атома меди на арильную группу [49а, 60, 89, 159]. 
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При действии хлористого бензоила на ферроценильные производные меди 
происходит бензоилирование ферроценового ядра. 
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При нагревании 2-медь(диметиламинометил)ферроцена с галогенферро- 
ценами образуются замещенные диферроценилы [159, 160]. 
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х = 1, К = Н и С1; 
X = Вг, И = Еѣ. 


Сереброорганические соединения КАд реагируют с медьорганическими 
производными ферроцена, замещая атом меди на органический радикал, свя¬ 
занный с атомом серебра [161]. 

Известны шесть ферроценильных производных серебра (см. разделы I и 
II данной главы). 2-Серебро(диметиламинометил)ферроцен, подобно своему 
медному аналогу, имеет тетрамерную кластерную структуру [161]. 

а-Связь Ад—С расщепляется при действии галогенводородных кислот [3, 
60, 89а], сероводорода [3], иода [3, 496, 89а], йодистых арилов [496, 89а, 
161], хлористого бензоила [496, 60, 162], галогенидных солей ртути, меди и 
висмута [3, 496], металлоорганических соединений [161]. Следует подчерк¬ 
нуть, что ферроценильные производные серебра вступают в реакции с йоди¬ 
стыми арилами и хлористым бензоилом лишь в присутствии солей меди [162]. 

При термическом разложении ферроценовых соединений серебра образу¬ 
ются замещенные диферроценилы [3]. 

Довольно подробно исследован обмен золота в трифенилфосфиновом ком¬ 
плексе ферроценилзолота. Показано, что связь золото—углерод легко раз¬ 
рывается под действием кислот (НС1, Ш, НС1Ч, СН 3 СООН) галогенов, солей 
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ртути. По электрофильному типу происходит обмен АиРРЬ 3 -группы на во¬ 
дород, ртуть и иод [49, 152]: 

Рс-АиРРЬз + НХ —> Гс-Н + ХАиРРЬз, 

Рс-АиРРЬ 3 + Н§С1 2 —» Рс—Н§С1 -|- С1АиРРЬ 3 , 

Рс—АиРРЬз + і 2 —> Рс— I 4- МиРР1і 3 . 

При действии на ферроценилзолото ангидрида или хлорангидрида ук¬ 
сусной кислоты, борфторидов нитрония, ацилия и ферроцения также легко 
разрывается связь Аи—С, но реакция электрофильного замещения золота не 
происходит, а образуются ферроцен и диферроценил. Полученные резуль¬ 
таты объясняются с точки зрения одноэлектронного переноса как первого 
элементарного акта перечисленных реакций. Электрон со связи С—Аи пере¬ 
дается электрофильному реагенту, выступающему в роли акцептора элек¬ 
трона. Наиболее убедительным примером является реакция с борфторидом 
ферроцения, ярко проявляющим свойства одноэлектронного акцептора. Ис¬ 
пользование борфторида дейтерированного ферроцения в реакции с ферро- 
ценилзолотом позволило проследить судьбу ферроценильных групп обоих 
исходных соединений. Ферроценильная группа золотоорганического соеди¬ 
нения превращается в ферроцен и диферроценил, не содержащие дейтерия, 
а дейтероферроцений превращается в дейтероферроцен [152]. Кроме того, 
при этой реакции образуется биядерный катионный комплекс золота, в ко¬ 
тором два атома золота связаны друг с другом и с одним и тем же атомом угле¬ 
рода ферроценильной группы [152]. Взаимодействие атома углерода с двумя 
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атомами золота рассматривается как трехцентровая двухэлектронная связь. 
Сделан рентгеноструктурный анализ этого соединения [163, 164]. 

Биядерные катионные комплексы с хорошим выходом получаются при 
действии на ферроценильные соединения золота НВР 4 или координационно¬ 
ненасыщенной частицы АиРРЬз [138, 152], 


2 


/ х 

. ,/ х 

І^Д-АиРРЬг 

І 0 І,А* рр Ьз 

Ре + НВК 4 —. 

Ре ''АиРРЬз 

[Ѳ] 

іѲ] 


Ѳ- х 

Ре 

(Г)] Х = н, сі. 

1^1 СН 2 ЯМе 2 , ОМе, 


а также из ртутьорганических производных ферроцена (см. гл. 14, раз¬ 
дел IV) и при аурировании ферроценов (см. гл. 3, раздел VI). Аурирование 
ферроценов в отличие от меркурирования протекает избирательно в поло¬ 
жение, соседнее с заместителем (1Ѵ0 2 , ОМе). При последующих превращениях 
золотоорганических соединений можно получать 1,2-дизамещенные фер¬ 
роцены. 

При действии нуклеофилов (фосфины, ион хлора) на биядерные катион¬ 
ные комплексы золота образуются монозолотоорганические соединения [138, 
152]: 


/ х ~ 
ГО| ...АиРРЬз 

+ 

( 

Ре ч АиРРЬ 3 

іб) 

+ С1- 

( 


хХ 


Ре 


АиРРЬз 


+ С1АиРРЬ 3 . 


При реакции ферроценилзолота с тетрацианэтиленом одна из СІЧ-групп 
замещается на ферроценильную [165]: 

Рс—АиРРЬ 3 -)- (С^ 2 С=С(СІМ) 2 —> Рс-С(СХ)=С(СІМ) 2 + ХСАиРРЬ 3 . 

Динитрил ацетилендикарбоновой кислоты внедряется по связи золото—угле¬ 
род [165]: 

Рс— АиРРЬз + N0— СееС— СХ — > Рс-С(СХ)=С(СХ)— АиРРЬ 3 . 

Изучена реакция хлора и брома с ферроценилзолотом и рядом его 2-за- 
мещенных производных [152, 166, 167]. Показано, что при низких темпера¬ 
турах в органических растворителях сначала образуется неустойчивый про¬ 
дукт присоединения молекулы галогена к золотоорганическому соединению, 
который далее распадается с образованием галогенферроцена и диферроце- 
нила: 

К с—АиРРЬз + Вг 2 ^2—^ Рс—АиРРЬз ■ Вг 2 -н* Кс-Вг + Рс—Рс. 


Соотношение галогенферроцена и диферроценила меняется в зависимости от 
скорости и порядка смешения реагентов. Замещенные в положение 2 золото¬ 
органические производные ферроценового ряда реагируют с хлором и бро¬ 
мом аналогично ферроценилзолоту, но устойчивость промежуточно образую¬ 
щихся комплексов с галогенами меньше [167]. 

Анализ спектров ПМР ферроценильных соединений золота показы¬ 
вает [138], что при переходе от Рс—АиРРЬ 3 к катионным комплексам 
Рс(АиРР1із)2 (I) наблюдается сильный сдвиг сигналов протонов Ср-колец 
в область слабого поля, свидетельствующий о существенном увеличении ак¬ 
цепторных свойств заместителя. Спектры ПМР золотоорганических катион¬ 
ных комплексов I сходны со спектрами а-ферроценилкарбениевых ионов Рс— 
СИ*. Это проявляется в необычно сильном сдвиге сигналов протонов свобод- 
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ного Ср-кольца в область слабого поля (в отличие от большинства других 
замещенных ферроценов) и во взаимном расположении сигналов протонов 
замещенного Ср-кольца. В комплексе I, как и у а-ферроценилкарбениевых 
ионов (в противоположность другим ферроценам), сигналы протонов в по¬ 
ложениях 3 и 4 находятся в наиболее слабом поле, а сигналы протонов в по¬ 
ложениях 2 и 5 проявляются в более сильном поле [168]. 



VI. РЕАКЦИИ ДРУГИХ 
МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

Здесь изложены реакции железо-, никель-, титан-, цирконий-, гафний-, 
ниобий-, таллий-, висмут-, марганец-, рений-, палладий-, хром- и вольфрам- 
органических производных ферроцена. Ферроценильные соединения элемен¬ 
тов ІѴБ группы описаны в гл. 15. 

При взаимодействии °-ферроценил(тс-циклопентадиенил)дикарбонилже- 
леза с НС1, бромом и сулемой а-связь железо—углерод разрывается [4, 136]. 
Реакция с трифенилфосфином идет с замещением одной из СО-групп на три- 
фенилфосфин: 


Исходное соединение 

Реагент 

Продукты реакции 

Рс—Ге(СО) 2 Ср 

НС1 

Рс-Н + СрРе(СО) 2 С1 


Вг 2 

Рс—Вг + СрРе(СО) 2 Вг 


Н§С1 3 

Рс—Н&С1 + СрРе(СО) 2 С1 


РР1і 3 

Рс—Ре(СО)(РРЬ 3 )Ср 


В <з-ферроценоилметил(тс-циклопентадиенил)дикарбонилжелезе разрыв 

о-связи Ре—С происходит при действии как электрофильных, так и нуклео¬ 
фильных агентов [4а, 169]: 


Реагент Продукты реакции 

ІЛА1Н„ Рс—СОМе + [СрГе(СО) 2 ] 2 

РЫЛ К с—СОМе + СрКе(СО) 2 РН 

Ш;Вг 2 Рс—СОСН 2 Н§Вг + СрРе(СО) 2 Вг 

•Г 2 Рс—СОСН 2 Д+СрРе(СО) 2 ; 

МеСОСІ Рс—С(ОСОМе)=СН 2 + СрРе(СО) 2 С1 

Исследованы реакции а-ферроценоилметил(тг-циклопентадиенил)дикар- 
бонилжелеза по кетонной группе [169]. При действии на это соединение 
НВР 4 или борфторида триэтилоксония а-связь Ре—С сохраняется и образу¬ 
ются соответствующие карбониевые соли [169]: 


Исходное соединение 
Рс—СОСН 2 Ре(СО) 2 Ср 


Рс—С—СН 2 Ре(СО) 2 Ср 
О 


нвг 4 


' Рс—С—СН 2 Ре(СО) 2 Ср 
ОМе 


Рс—С—СН 2 Ре(СО) 2 Ср 

ОН 
+ ВР 4 . 


* ВР 4 - 


Вольфрам- и молибденсодержащие этоксикарбониевые соли получены 
алкилированием кетонов борфторидом триэтилоксония [169]. При действии 
нуклеофильных агентов на этоксикарбониевую соль, содержащую железо, 
происходит деалкилирование и расщепление с-связи Ре—С. Реакцией это- 



Реакции других металлоорганических соединений 


377 


ксикарбониевых солей железа, молибдена и вольфрама с динитрилом мало¬ 
новой кислоты получены дицианметиленовые производные, относящиеся 
к классу а-аллильных комплексов металлов [169]. 


Рс—С—СН 2 М(СО) я Ср 


вг: 


СН 2 (СТ^) 2 


Е1^ 


М = Ре; ?г = 2; М = Мо, \Ѵ; п- 


Кс-С-СН 2 М(СО) я Ср 

С(СІѴ) 2 


При УФ-облучении или нагревании дицианметиленовые производные же¬ 
леза и вольфрама декарбонилируются и превращаются в тг-аллильные ком¬ 
плексы [169]: 


I С— Г—сн Л-^СОКСр 

ІІ - - -со 

С<С\)„ 


СН 2 

Рс— С^-- Ре (СО) Ср . 

Х(Сі\), 


Реакции как с сохранением, так и с разрывом а-связи Ре—С известны и 
для ферроценилэтильного производного железа [46]. 

Расщепление о-связи Ре—С происходит при реакции ферроценилэтиль¬ 
ного производного с сулемой при нагревании или с иодом в СН 2 С1 2 при низ¬ 
кой температуре. Реакция с РРЬ 3 происходит с замещением одной из СО- 
групп на трифенилфосфин и карбонилированием а-связи Ре—С. 

Рс—СН 2 СН 2 В’е(СО) 2 Ср РРЬз; *°> Рс-СО-СН 2 СН 2 Ре(СО)(РРЬ 3 )Ср. 


Ферроценилэтильное производное окисляется борфторидами тритилкати- 
она и ферроцения [46]. 

Ферроценилэтиленовый комплекс железа при действии таких нуклео¬ 
фильных агентов, как трифенилфосфин, щелочь, иодид, цианид и трифтор- 
ацетат натрия, разлагается, генерируя винилферроцен [4в]. 

Хлорферроценильное производное никеля протолизуется соляной кис¬ 
лотой, а при действии сулемы атом никеля замещается на ртуть [52]. 



/ 


С1 


— І\і(РРЬ 3 )Ср 


Ре 



Рс-СІ + Ср№(РРЪ 3 )С1 


н ё сі 2 

1 -* СрРеС Б Н 3 (С1)Н§С1-1 1 2 


Дициклопентадиенилметаллдиферроценилы (М— Ті, 2г, Ш, N6) реаги¬ 
руют с сухим хлористым водородом с расщеплением связи М—Гс [5]: 

Ср 2 МРс 2 + НС1 —> Ср 2 МС1 2 + 2РсН. М = ТІ, Ъх , НЕ, КЬ. 

Для Ср 2 ТіРс 2 описаны реакции с иодом и окисью углерода [170]. Азотсодер¬ 
жащие ферроценильные производные титана легко разрушаются при дейст¬ 
вии воды [5]. 

Триферроценилталлий с водой образует ферроцен и бш:-(диферроценил- 
таллий)оксид, а диферроценил(бутил)таллий — бис-(бутилферроценилтал- 
лий)оксид [51]. 

Рс 3 Т1 + Н 2 0 —* (Рс 2 Т1) 2 0 + РсН. 

Полагают, что иодирование ферроцена в присутствии трифторацетата 
таллия протекает через промежуточное образование ферроценильного про¬ 
изводного таллия [171]. 

В триферроценилвисмуте а-связь висмут—углерод разрушается в кислой 
среде [3]. 

Для ферроценильного производного марганца описаны реакции с окисью 
углерода и трифенилфосфином [172]. 
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Ренийорганическое производное К,ІЧ-диметиламинометилферроцена без¬ 
водным РеС1 3 окисляется до соответствующей ферроцениевой соли [172]. 

Найдено, что в димерных палладиевых производных ферроцена при дей¬ 
ствии ацетилацетоната натрия, фосфинов, фосфитов, аминов или ДМСО 
происходит разрушение галогенидных мостиков и образуются моноядерные 
комплексы [96в, 173—177]. 



Палладированные замещенные ферроцены реагируют с непредельными 
кетонами, нитрилами, сложными эфирами и стиролом, давая соответствую¬ 
щие непредельные соединения [178, 179]: 



СН-етСН- СООЕІ 

ЕЦіЧ 




СНт—>Ше., 


<0>-СІІ=СН—СООЕі 



Описан синтез энантиомера 1,2-РЬ 2 Р(Ме^СН 2 )С 5 Н 3 РеС 5 Н 5 взаимодей 
ствием РЬ 2 РІл и оптически активного палладиевого соединения 1 2 
С1Рс1(Ме^СН 2 )С 5 НзРеС 5 Н 5 [180]. 
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Палладийорганическое производное пиридилферроцена восстанавлива¬ 
ется ІлА1Н 4 до пиридилферроцена, а при действии СО, брома и литийоргани- 
ческих соединений а-связь Рсі—С расщепляется и образуются 2-замещенные 
пиридилферроцены [174]. 

Весьма ограниченно изучена реакционная способность карбеновых и 
карбиновых комплексов с ферроценильной группой. Известно лишь, что кар¬ 
беновый комплекс хрома реагирует с дифенилацетиленом с образованием фу- 
ранового цикла [181]. 



Из карбиновых комплексов вольфрама получены кетенильные комплексы 
типа С 5 Н 5 (СО)(РМе 3 ) 2 ^—С(Рс)—С=0 [182, 183]. В карбиновых комплексах 
хрома и вольфрама атом брома при низкой температуре обменивается на 
иод [2]: 


Вг(СО) 4 М==С— Рс + ЬН —^ 1(СО) 4 М=С—Рс. М = Сг, \Ѵ. 
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Глава 15 


ФЕРРОЦЕНОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 
ЭЛЕМЕНТОВ ІѴБ ГРУППЫ 


ВВЕДЕНИЕ 

Ферроценовые производные получены для всех элементов ІѴБ группы — 
кремния, германия, олова и свинца. Наиболее изучены соединения кремния, 
наименее — свинца. Особенно много исследований выполнено по кремний- 
ферроценам. Несмотря на большой объем работ в этой области, единствен¬ 
ным обзором, затрагивающим тему данного раздела, является глава в моно¬ 
графии Борисова, Воронкова и Лукевица [1], опубликованной в 1965 г. 

Ферроценовые соединения элементов ІѴБ группы вполне устойчивы, 
а многие из них обладают высокой термической стабильностью и рядом 
других свойств, важных для практического их использования. В первую 
очередь это относится к ферроценильным соединениям кремния. Существует 
большая серия исследований в области применения кремнийферроценов. 

Химические свойства ферроценовых соединений кремния в основных 
чертах те же, что свойства других кремнийорганических соединений. Реак¬ 
ционная способность связи кремния с ферроценильной группой выше, чем 
с фенилыюй. Специфические особенности ферроценила проявляются в обра¬ 
зовании ферроценофанов с силоксановым мостиком и в некоторых реакциях 
(ферроценилметил)кремниевых соединений ЕсСН 2 8іК 3 . 

Своеобразные превращения, связанные с окислением железа в ферро¬ 
ценильной группе, найдены у ферроценовых соединений олова. 

I. ПОЛУЧЕНИЕ 

Ферроценовые производные элементов ІѴБ группы синтезируют либо 
действием РеС1 2 на соответствующие замещенные циклопентадиены, либо 
введением группировки, содержащей элемент ІѴБ группы, в ферроценовое 
производное. 

Замещенные циклопентадиены применяются главным образом при полу¬ 
чении дисилилферроценов типа Ее(С 5 Н 4 8іК 3 ) 2 . Таким способом получено 
также ферроценовое производное германия. 

Введение элемента ІѴБ группы в ферроценовое ядро осуществляется 
разными методами. Чаще всего используется реакция литийферроценов 
и значительно реже — натриевых, магниевых или ртутных производных 
ферроцена с соединениями элементов ІѴБ группы. С помощью ферроценил- 
металлов получены соединения кремния, германия, олова и свинца. Осуще¬ 
ствлена термическая конденсация ферроцена с кремнийгидридами. 

Силилферроцены, содержащие кремний в замещающей группе, обра¬ 
зуются при гидросил ил ировании алкенил- и алкинилферроценов, при аци¬ 
лировании ферроцена хлорангидридами кремнийорганических кислот, 
а также из спиртов, кетонов и кислот ферроценового ряда. 

Получены ферроценильные соединения, в которых отсутствует прямая 
связь германия и олова с циклопентадиенилыіым кольцом. 

А. СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ ПРОИЗВОДНЫХ ЦИКЛОПЕНТАДИЕНА 

Наиболее доступным с технологической точки зрения является синтез 
кремнийорганических производных ферроцена из соединений циклопента¬ 
диена. Метод применим главным образом для получения гетероаннулярных 
дисилилферроценов Ее(С 5 Н 4 8іК 3 ) 2 . Синтез осуществляется в две стадии. 
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Первая стадия включает в себя металлирование силилциклопентадиенов 
металлическим натрием [2—7], реактивом Гриньяра [8—13], литийоргани- 
ческими соединениями [14—22] или порошкообразным литием [23]; на вто¬ 
рой стадии осуществляется взаимодействие полученных металлических 
лроизводных силилциклопентадиенов с хлористым железом. 

С 5 Н 5 8іК 3 + М —> С 5 Н 4 8іВ 3 М, 

К 3 8іС 5 Н 4 М + РеС1 2 Ре(С 5 Н 4 8іВ 3 ) 2 . М = Ма, М§, Ы. 

Использование на стадии металлирования смеси циклопентадиена и си- 
лилциклопентадиена приводит к образованию всех трех возможных про¬ 
дуктов реакции — ферроцена, моносилил- и 1,1'-дисилилферроценов; полу¬ 
ченная смесь может быть разделена хроматографическим методом в сочета¬ 
нии с вакуумной разгонкой или с дробной кристаллизацией [19, 24]. 

В качестве исходных кремнийциклопентадиенов используют триалкил- 
силильные производные [2, 5, 7, 14, 15, 22] или соединения, имеющие в ка¬ 
честве заместителя у атома кремния водород [10, 11], хлорметил [17], ди- 
фенилфосфинометил [17а], винил [7, 12]; алкокси- и арокси- [4, 6—8, 11, 
13, 14, 17], амино- [3, 7, 9, 13] и силоксигруппы [13, 16, 17], а также соеди¬ 
нения, содержащие связи кремний—кремний [18, 19, 14] или кремний— 
углерод—кремний [18]. Могут быть использованы алкилзамещенные цикло- 
пентадиенильные производные кремния [2] и полисилилированные цикло- 
дентадиены [18, 21, 22]. 

Объемные заместители у атома кремния создают значительные простран¬ 
ственные затруднения, что приводит к резкому снижению выхода конечных 
продуктов; так, если 1,1'-бис-(триметилсилил)ферроцен образуется с выхо¬ 
дом 50%, то 1,1'-бцс-(три-н-гексилсилил)ферроцен в аналогичных условиях 
выделен с выходом лишь 4% [15]. 

Кремнийорганические соединения, имеющие в молекуле две циклопента- 
диенильные группы, в условиях этой реакции ведут себя по-разному в зави¬ 
симости от структуры исходного соединения. бггс-Циклопентадиенилдиметил- 
силан образует либо 1,1'-бис-(циклопентадиенилдиметилсилил)ферроцен, 
либо в зависимости от соотношения исходных реагентов олигомер, поли- 
(ІД'-ферроценилен)диметилсилан с числом повторяющихся звеньев от 1 
до 10, имеющий ферроцен в основной цепи [14]. 

|-> Ре[С 5 Н 4 8іМе 2 (С 5 Н 5 )] 2 

{С 5 Н 5 ) 2 8іМе 2 -}- п-ВиІЛ + РеС1 2 — 

I—► С 5 Н 5 8іМе 2 —[—С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 —] я — 8іМе 2 С 5 Н 5 


1,2-Дициклопентадиенилтетраметилдисилан при металлировании бутил- 
литием и последующей обработке хлористым железом превращается в ферро- 
ценофан с двумя атомами кремния в мостике — 1,1'-(тетраметилдисилани- 
лен)ферроцен (с гораздо большим выходом это соединение образуется из ди- 
металлированного ферроцена) [24]: 


С5Н 3 8іМе 2 — ЗіМвгСбНд -|- га-ВиВі -|- РеС1 2 


^0Ці4 

Ре 

(бр^ : 


Ме 

Ме 


Ме 

Ме 


1,3-Дициклопентадиенилгексаметилтрисилан,С 5 Н 5 8іМе 2 —8іМе 2 —8іМе 2 С 5 Н 5 , 
и бггс-(циклопентадиенилдиметилсилил)метан, С 5 Н 5 8іМе 2 — СН 2 — 8іМе 2 С 5 Н 5 , 
не удается превратить в соответствующие производные ферроцена, поскольку 
они не металлируются бутиллитием; считают, что оба соединения нахо¬ 
дятся в форме аддукта Дильса—Альдера [18, 24]. В то же время 1,5-дицик- 
лопентадиенилгексаметилтрисилоксан образует мостиковый ферроцен с вы¬ 
ходом 6% [13]. 

25 Заказ № 2079 
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Обычно циклопентадиенилыіые производные кремния получают непо¬ 
средственно перед проведением синтеза по получению силилферроценов 
взаимодействием циклопентадиенида натрия с соответствующим хлорси- 
ланом: 

С 5 Н 5 Гч'а + В 3 8іС1 С 5 Н 5 8іВ 3 -}- і\'аС1. 

Для повышения выхода конечного продукта — гетероаннулярпого дисилил- 
ферроцена — на стадии получения силилциклопентадиенов применяют избы¬ 
ток циклопентадиенида натрия с целью максимального превращения хлор- 
силана, а затем реакционную массу разлагают 5%-ным раствором соляной 
кислоты [2, 5]. При использовании эквимольных количеств хлорсилана 
и циклопентадиенида натрия и исключении стадии гидролиза получают 
очень низкие выходы дизамещенных ферроценов, загрязненных ферроценом 
и другими продуктами. 

Металлирование силилциклопентадиена металлическим натрием прово¬ 
дят в тетрагидрофуране [3—5, 7]. Однако при этом часто наблюдается ча¬ 
стичный разрыв связи кремний—циклопентадиен натрием с образованием 
циклопентадиенида натрия [5, 7]. Для предотвращения этого процесса 
реакцию проводят при пониженной температуре (от 0 до 5 С) и/или в ка¬ 
честве растворителя используют смесь толуол—диэтил амин в соотношении 
от 10 : 3 до 3:1 [7]. Кроме того, для облегчения выделения конечного 
продукта и предотвращения его потерь (силилферроцены хорошо раство¬ 
римы в тетрагидрофуране и могут вымываться водой) к реакционной массе 
добавляют петролейный эфир [5]. Описано также металлирование силил- 
циклопентадиеиов натрием в эфире и его смесях с тетрагидрофураном г 
диметиловым эфиром этиленгликоля или в диоксане [2]. 

Получение 1,1'-бг*с-(диметилэтоксисилил)ферроцена [7]. Раствор 140 г (0,8 молей) 
С 5 Н 5 8іМе 2 (ОЕі) в 200 мл смеси толуола с диэтнламином (объемное соотношение 5:1) 
прибавляют к суспензии 18,4 г (0,8 г-апі) натрия в 300 мл смеси толуола с диэтнламином 
(5:1) при 40 °С. После одного часа перемешивания при 40 °С и охлаждения до 25 Р С 
в реакционную массу добавляют в четыре порции 50,8 г (0,4 моля) хлористого железа. 
После 2-часового перемешивания при 40 °С реакционную массу медленно нагревают до 
120 °С для полного удаления днэтиламнна, который в смеси с толуолом отгоняют по пря¬ 
мому холодильнику. Реакционную массу охлаждают до 20 °С и фильтруют на воронке 
Бюхнера. Фильтрат упаривают, и жидкий маслянистый остаток 1,1'-бмс-(диметплэтокси- 
силил)ферроцена перегоняют в вакууме. Выход 1,1'-быс-(дііметплэтоксисилил)ферроцена 
составляет 273 г (70% от теорет.). 

Магниевые производные силилциклопентадиенов получают действием 
хлористого изопропилмагпия в тетрагидрофуране [8—11 ] или в смеси эфир— 
тетрагидрофуран [12, 13]. Применение для металлирования силилцикло¬ 
пентадиенов фениллития и бутиллития иногда несколько снижает выходы 
кремнийферроценов по сравнению с использованием реактива Гриньяра [13}; 
в этом случае реакция редко проводится в тетрагидрофуране [17], чаще 
используют эфир [16, 18], смесь эфира с тетрагидрофураиом [13, 17, 24} г 
бензол [14], петролейный эфир [14, 15] или его смесь с бензолом [15]. 
При металлировании поли(триметилсилил)циклопептадНена хорошие ре¬ 
зультаты были получены при использовании комплекса бутиллития с тетра- 
метилэтилендиамином [21,22]; выход 1,1',3,3'—гаетракнс-(триметилсилил)- 
ферроцена составил 65% [22], а 1,1',2,2',4,4'-геисакнс-(триметилснлилфер¬ 
роцена — 25% [21]. 

При взаимодействии триметилсилилциклопентадиена с бас-(циклопента- 
диеішл)дижелезотетракарбонилом получают смесь ферроцена, моно- и ди- 
сил илферроценов [25]: 

[С 5 Н 5 Ре(СО) 2 ] 2 Н- С 5 Н 5 8іМе 3 (С Б Н 5 ) 2 Ге + С 5 Н 5 ГеС 5 Н 4 8Ше 3 + Ге(С 5 Н 4 8Ше 3 ) 2 . 

Из других циклопентадиенильных производных элементов ІѴБ группы 
синтез производных ферроцена описан только для германия [26]: 

С б Н 5 СеРЬ 3 + ВиБі +РеС1 2 —» Ре(С Б Н 4 СѳРЬ 3 ) 2 . 
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Б. СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕРРОЦЕНА 
а. Использование ферроценилметаллов 

Синтезы соединений ферроцена с элементами ІѴБ группы, основанные 
на реакциях самого ферроцена и его производных, гораздо более много¬ 
численны и разнообразны, чем синтезы на основе замещенных циклопен¬ 
тадиенов. 

Наибольшее значение среди них имеют превращения металлоорганиче¬ 
ских производных ферроцена — соединений лития, натрия, магния и ртути. 

1. Синтез из литийорганических производных ферроцена 

При взаимодействии литийферроценов с алкил- и арилгалогенидами 
элементов ІѴБ группы получают ферроценовые производные кремния, гер¬ 
мания, олова и свинца (табл. 1). 

Гс— Ьі -}- К 1 К 2 К 3 ЕХ —> Рс—ЕН^В 3 , 

Ре(С 5 Н 4 Ьі) 2 + В 1 В 2 В 3 ЕХ -> Ре(С 5 Н 4 ЕК 1 В 2 В 3 ) 2 . 

Е = 8і[10, 12, 15, 19, 20, 24, 29, 31, 32, 35—41, 45], Се [24], 8п [49—52], 

РЬ [50, 51]. 

Металлирование ферроцена бутиллитием в эфире или в смеси эфир — 
тетрагидрофуран протекает с образованием моно- и дилитийферроценов 
(см. гл. 14), поэтому обработка реакционной массы галогенидами элементов 
ІѴБ группы приводит к смеси по крайней мере трех продуктов — исход¬ 
ного ферроцена, моно- и дизамещенного гетероаннулярного производных. 
Разделение продуктов требует применения вакуумной ректификации или 
дробной кристаллизации, что является значительным недостатком этого 
метода. 

Использование метода «монолитирования» ферроцена [53] (см. гл. 14) 
позволяет направлять реакцию в сторону образования преимущественно 
моносилил- и моногермилпроизводных ферроцена с небольшой примесью 
дизамещенных продуктов [24, 29, 40, 45]; однако при этом большое коли¬ 
чество ферроцена возвращается из реакции без изменения. Было отмечено, 
что взаимодействие хлорсиланов с литийферроценами не протекает количе¬ 
ственно — выходы силилферроценов ниже, чем продуктов карбоксилиро- 
вания [29]. 

Получение Рс8іМе 3 [29]. В трехгорлую литровую колбу помещают 50 г (0,27 молей) 
ферроцена^ в 500 мл смеси эфир—тетрагидрофуран (1 : 1), в атмосфере азота приливают 
9,28 молей п-ВиІл и реакционную массу перемешивают в течение б час. при комнатной 
температуре. Затем медленно добавляют 36, 2 г (0,33 моля) Ме 3 8іС1 и продолжают переме¬ 
шивание еще в течение 10 час. Полученный раствор после отстаивания декантируют 
с осадка хлористого лития, и органический растворитель отгоняют. Образовавшуюся массу 
экстрагируют холодным гексаном для отделения продукта реакции от непрореагировав¬ 
шего ферроцена. Гексан выпаривают и процесс экстракции повторяют. Оранжево-крас¬ 
ную жидкость перегоняют в вакууме, при этом возгоняется небольшое количество ферро¬ 
цена. Получают 19,9 г (29%) Ес8іМе 3 и 2,8 г (6%) Ее(С 5 Н 4 8іМе 3 ) 2 . 

При взаимодействии с триметилхлорсиланом полилитированного ферро¬ 
цена, полученного металлированием ферроцена бутиллитием при повышен¬ 
ных температурах (70—100 °С), получают полимерные продукты неизвест¬ 
ного состава: использование на стадии металлирования тетраметилэтилен- 
диамина приводит к смеси полисилилферроценов [34, 35]. Из реакционной 
массы был выделен 1,1'.,3,3'-77ш?гракггс-(триметилсилил)ферроцен. 

1,1'-Дилитийферроцен при взаимодействии с триметилхлорсиланом дает 
1,Г-бігс-(триметилсилил)ферроцен с выходом 76% (одновременно наблю¬ 
дается образование небольших количеств ферроцена) [33], а при взаимо- 

25 * 
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Таблица 1. Ферроценовые производные элементов ІѴБ группы, 
полученные из моно- и дилитийферроценов 


Реагент 

Заместитель в продукте реакции * 1 

Выход, 

% 

Литература 

8іС1 4 

— 5і(Гс)з 

— 

[27] 






\ / 

Гѳ Йі Ре 

7 

17 

[28] 

[28а]. 


<о/\б> 



Ме 2 8 і С Іо 

— 8іМе 2 С1 

10 

[29] 


— Зі(Рс)Ме 2 

67 

[30]. 

Ме 2 Н8іС1 

— 8іНМе 2 

11 

[29]' 

Ме 3 8іС1 

— 8іМе 3 

19-29 

[29, 31, 321 


—8іМе 3 

50 

[26] 


1,1'-(— ЗШе 3 ) 2 

27-36 

[20, 31, 32] 


8іМе 3 ) 2 

76 

і [33] 


1,1',3,3'-(—ЗіМе 3 )4 

— 

[34, 35] 


(—ЗіМе 3 ) я 

— 

[34, 351 

Ме 2 Зі(ОМе) 2 

—ЗіМе 2 ОМе 

5,4 

[24] 

МеЕІНЗіСІ 

—ЗіНЕШе; 

— 

[10] 


1,Г-(—ЗіНЕШѳ) 2 

— 

[10] 

Еі 2 Н8іС1 

—8іНЕі 2 ; 

— 

[10] 


1,Г-(—ЗіНЕі 2 ) 2 

— 

[10] 

Е1 3 ЗіН 

—ЗіЕ1 3 ; 

1,1'-(—ЗіЕ1 3 ) 2 

18 

[10] 

гс-Рг 3 8іВг 

Зі(Рг-ц) 3 ] 2 

— 

[36] 

(Р 3 ССН 2 СН 2 ) 3 ЗіС1 

—8і(СН 2 СН 2 СР 3 ) 3 ; 

— 

[36] 


1,1'-[-Зі(СН 2 СН 2 СР 3 ) 3 ] 2 

— 

[36] 

(гс-С б Н 13 ) 3 8іВг 

—Зі(С в Ніз-п)з; 

32; 

[15] 


1,1'-[-5'(С,Н,з-«)з]2 

35 

[15] 

(СН 2 =СН)Ме 2 ЗіС1 

—ЗіМе 2 (СН=СН 2 ); 

22; 

[12] 


1,Г-[— ЗШе 2 (СН=СН 2 )] 2 

31 

[12] 


—ЗіМе 2 (С,Н гз -в) (см.* 2 ) 

— 

[37] 

(СН 2 =СН)МеЕі8іС1 

—5іМеЕІ(СН=СН 2 ); 

38; 

[12, 38] 


ЗіМеЕЦСН=СН 2 )] 2 

49 

[12, 38] 

(СН 2 ==СН)МеРЪ8іС1 

—ЗіМеРЬ(СН=СН 2 ) 

40 

[12, 38, 39} 


ЗіМеР1і(СН=СН 2 )] 2 

32 

[12, 38] 


— ЗШеРЬ(С,Н 13 -в) (см.* 2 ) 

— 

[37] 

(СН 2 =СНСН 2 )Ме 2 8іС1 

—ЗіМе 2 (СН 2 СН=СН 2 ) 

43 

[40] 



23 

[28] 

РЬ 2 8іС1 2 

<о\ 




32 ! 

[28а] 

Ре ЗіРЬ 2 


—ЗіРЬ 2 Рс 

42 

[30] 

Р1і 3 8іС1 

—ЗіРЬ 3 

49-66 

[26, 30, 
41-43] 


1,1'-(-5іРЪз) 2 

12 

[41] 

РЬ 2 ЗіНСІ 

—ЗіРЬ 2 Н 

42 

[44] 

РЬМе 2 8іС1 

—ЗіМе 2 РЬ 

81 

[45] 


** Приведены заместители и их положение в ферроценовой ядре. Аномальные продукты реакции 
даны полностью. * а Соединения образуются в присутствии избытка п-ВиЫ._ 
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Таблица 1 (продолжение) 


Реагент 

Заместитель в продукте реакции * 1 

Выход, 

% 

Литература 

(р-С1С«Н 4 )Ме 2 ЗіСІ 

— ЗіМе 2 (С в Н 4 С1 -р) 

80 

[45] 

(лг-С1С в Н 4 )Ме 2 8іС1 

— 8іМе 2 (С в Н 4 С1-ш) 

84 

[45] 

(р-ВгС 6 Н 4 )Ме 2 5іСІ 

— 8іМе 2 (С 6 Н 4 Вг-р) 

78 

[45] 

(т-ВгС в Н 4 )Ме 2 ЗіС1 

— 8іМе 2 (С в Н 4 Вг-т) 

90 

[45] 

(р-МеС в Н 4 )Ме 2 8іС1 

—ЗіМе 2 (С,Н 4 Ме-р) 

77 

[45] 

(т-МеС 6 Н 4 )Ме 2 5іС1 

— ЗШе 2 (С„Н 4 Ме-т) 

91 

[45] 

(т-Р 3 СС в Н 4 )Ме 2 8іС1 

—8іМе 2 (С в Н 4 СР 3 -т); 

— 

[36] 


1,Г-[-8іМе 2 (С в Н 4 СГ 3 -ш)] 2 

— 

136] 

(р-МеОС в Н 4 )Ме 2 ЗіСІ 

— ЗШе 2 (С в Н 4 ОМе-р) 

79 

[45] 

(т-МеОС,Н 4 )Ме 2 ЗіС1 

—ЗіМе 2 (С,Н 4 ОМе-т) 

75 

[45] 

(а-СюН,)Ме 2 ЗіС1 

—8іМе 2 (С 10 Н 7 -а) 

88 

[45] 

(о-СюН,)РЬЗіС1—(ОМеп)(см. * 3 ) 

—ЗіРЬ(С 10 Н,-а)ОМеп 

— 

[46, 47] 

а-СюН 7 8іН 3 

—8і(С 10 Н 7 -а)Н 2 

— 

[48] 

(а-С 10 Н 7 )РЬНЗі—(ОМеп) (см. * 3 ) 

—ЗіНРЬ(СіоН,-а) 

— 

[46, 47] 

(а-СюН,)РЬЗі—(ОМеп)ОМе 
(см. * 3 ) 

—ЗіР1і(СюН,-а)ОМе; 

20; 

[46, 47] 


—8іРЬ(Сі 0 Н 7 -а)ОМеп 

80 

[46, 47] 

(Ме 2 М)ЗШе 2 С1 

1,Г-[— 3<Ме 2 (Ше 2 )] 2 

58 

[20] 

Ме 3 8Ю8іМе 2 С1 

—8іМе 2 08іМе 3 

27 

[24] 

Ме 3 ЗіСН 2 ЗіМе 2 С1 

—8іМе 2 СН 2 8іМе 3 ; 

23; 

[18] 


1,1'-(—8іМе 2 СН 2 8іМе 3 ) 2 

9 

[18] 

С1Ме 2 ЗіСН 2 ЗіМе 2 С1 

^—ЗіМе, 

Ре ^СН, 

ЗіМе 2 

8 1 

[18] 

СІМе 2 ЗіСН 2 ЗіМе 2 СН 2 ЗіМе 2 С1 

ЗіМе 2 СН 2 

Ре ^ЗіМе, 

^)-ЗіМе 2 СН 2 


[18] 

Ме 3 ЗіСН 2 ЗіМе 2 СІ+Ме 3 ЗіС1 

1-ЗіМе 3 -1'-ЗіМе 2 СН 2 ЗіМе 3 

4,4 

[18] 

С13іМе 2 СН 2 СН 2 ЗіМе,С1 

Зі Ме 2 —СН 2 

Ре 

ЗіМе,—СН 2 

14 

[18] 

Ме 3 Зі—ЗіМе 2 СІ 

— 8іМе 2 —8іМе 3 

7-13 

[24] 


1,1'-(—ЗіМе 2 —ЗіМе 3 ) 2 

57 

[24] 

Ме 3 Зі—5іМе 2 С1+Ме 2 Зі(ОЕІ) 2 

1-(—8іМе 2 —8іМе 3 )-1'-8іМе 2 (ОЕі) 

— 

[24] 

Ме 3 Зі—ЗіМеС1 2 

—8іМеЕі—8іМе 3 (см.* 4 ) 

18 

[24] 


—8іМе(Ес)—8іМе 3 

18 

[24] 

СІЗіМе,— ЗШе 2 С1 

<^У-ЗіМе_, 

Ре | 

^-ЗіМе, 

34 

[24] 


* 3 Заместитель Мѳп означает мѳнтил. * 4 Соединение образуется в присутствии избытка ЕѢЫ. 
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Таблица 1 (окончание) 


Реагент 

Заместитель в продукте реакции ** 

Выход, 

% 

Литература 

СІ(С1СН 2 )МеЗі — ЗіМе.СІ 

Ю>— ЗіМе(СН 2 С1) 

20 

[24] 


Ре 1 




8іМе 2 



СІМѳЗі - ЗіМѳСІ 


22 

[24] 

/ \ 

Н 2 С сн 2 

\ / 

1|Іе 

СН 2 —СН 2 



сн 2 -сн 2 

Ре 




Зі— сн 2 —сн 2 




Ме 



С1(ЗіМе 2 ) 3 С1 

(Рс8іМе 2 ) 2 8іМе 2 ; 

5,4 

[24] 


^— 8іМе 2 




Ре ЗіМе 2 

50 

[24] 


(О)— $іМѳ ? 



СеС1 4 

—Се(Рс) 3 

42,5 

[27] 

Ме 3 СеС1 

—СеМе 3 

12 

[24] 





РІьСеСІо 

Ѵ \ / Ѵ 

Ре Се Р е 

19 

[28а] 


<о/\о> 



Ме 3 Се—СѳМе 2 С1 

—СеМе 2 —СеМе 3 ; 

15; 

[24] 


1,1'-( — СеМе 2 — СѳМе 3 ) 2 

53 

[24] 

С1Ме 2 Се—СеМе 2 С1 

— СеМе 2 

44 

[24] 


Ре | 

^0) — СеМе г 



Ме 3 Се — 8іМе 2 С1 

— 8іМе 2 —СѳМе 3 ; 

12; 

[24] 


1,1 '-(— 8іМе 2 — СеМе 3 ) 2 

41 


Ме 3 8і — СѳМѳоСІ 

— СѳМе 2 —8іМѳ 3 ; 

4,8; 

[24] 


1,1'-( — СеМе 2 —8 іМѳ 3 ) 2 

79 


ЗпС1 4 

— 8п(Рс) 3 

— 

[27] 

Еі 3 ЗпС1 

— 8пЕі 3 ; 

И; 

[49] 


1,1 '-(— 8пЕ1 3 ) 2 

19 


(га-Рг) 3 8пС1 

— 8п(Рг-п) 3 ; 

12; 

[49] 


1 • 1 '-[— Зп(Рг-гс) 3 ] 2 

21 


(и-Ви) 3 8пС1 

—8н(Ви-га) 3 ; 

10; 

[49—51] 


1,Г-[—Зп(Ви-га) 3 ] 2 

20 

[49] 

Р1і 2 8пС1 2 

—8пР1і 2 (Рс) 

60 

[30] 

РЬ 3 8пС1 

—8пРЬ 3 

28 

[50, 51] 


—8пРЪ 3 

71 

[30] 

[С 5 Н 4 Мп(СО) 3 ] 2 8пС1 2 

-Зп(Рс)[С Б Н 4 Мп(СО) 3 ] 2 

44 

[52] 

РЬС1 4 

-РЬ(Рс) 3 

— 

[27] 

РЬ 3 РЬС1 

— РЬРЬ 3 

20 

[50, 51 : 
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действии с ІМ,]М-диметиламинодиметилхлорсиланом — 1,1'-бис-(диметилами- 
нодиметилсилил)ферроцен, Ре(С 5 Н 4 8іМе 2 ]>Ше 2 ) 2 , с выходом только 58% [20]. 
Аналогично получены другие кремний- и германийорганические производ¬ 
ные ферроцена [24, 28]. 

Получение 1,1'-бмс-(триметплсилил)ферроцена [33]. 27,9 г (0,15 молей) ферроцена 
в 1,2 л петролейного эфира (т. кип. 60—80 °С) медленно приливают к смеси 34,9 г (0,3 моля) 
тетраметилэтилендиамина и 0,3 моля к-бутиллития в гексане. Реакционную массу пере¬ 
мешивают в течение 6 час. при комнатной температуре, после чего по каплям прибавляют 
32,4 г (0,3 моля) триметилхлорсилана в 50 мл петролейного эфира. Раствор перемешивают 
при комнатной температуре в течение 12 час., затем нагревают при температуре кипения 
в течение 30 мин. и после охлаждения гидролизуют и экстрагируют эфиром. Органиче¬ 
ский слой высушивают М§30 4 , растворитель отгоняют, а полученный остаток охлаждают 
до —78 °С для осаждения непрореагировавшего ферроцена (8,2 г), который отделяют 
фильтрованием. Фильтрат нагревают в вакууме для возгонки оставшегося ферроцена 
(1,8 г). После перегонки в вакууме получают 24,2 г 1,1'-быс-(триметилсилил)ферроцена, 
(76% на вступивший в реакцию ферроцен). 

Для синтеза индивидуальных производных ферроцена с элементами 
ІѴБ группы используют также индивидуальные моно- и дилитийферроцены, 
полученные из моноиод- [52], моно- и дибромферроценов [30] или хлор- 
меркурферроцена [24, 26, 43]; в последнем случае при действии хлорсиланов 
наблюдается образование некоторого количества ферроцена (до 8%) [43]. 
Если в качестве исходного соединения применять 1 ,1'-бі/с-(хлормеркур)фер- 
роцен, то наряду с дисилилированным продуктом образуется до 8% моно- 
силилированного производного [26]. 

Из литийферроцена были получены кремнийорганическпе производные, 
имеющие в качестве заместителя у атома кремния алкил- [15, 26, 29, 31, 
33—35, 42], арил- [30, 41—43], алкил- и арил- [36, 45], фторалкил- [36], 
амино- [20] к силоксигруппы [24], водород [10, 29], винил [12, 38, 40], 
хлор [29, 42] и группы, содержащие связь кремний—кремний [24], а также 
дисилильные производные, имеющие у атомов кремния неодинаковые заме¬ 
стители [18] (в случае использования в реакции с дилитийферроценом смеси 
хлорсиланов). 

При взаимодействии смеси моно- и дилитнйферроцепов с тригекс и л бром- 
силаном наряду с тригексилсилилферроценом образуется небольшое коли¬ 
чество (до 0,11%) диферроценила [54, 55]. 

Показано [56], что реакция литийферроценов с винплхлорсиланами 
приводит к продуктам присоединения бутил лития, находящегося в реак¬ 
ционной массе, к винильной группе винилсилилферроцена. Вторым побоч¬ 
ным процессом при получении винилсилилферроценов, существенно сни¬ 
жающим выход целевого продукта, является полимеризация, для предотвра¬ 
щения которой необходимо использовать в качестве ингибитора гидрохинон. 
Полностью избежать смолообразования удается снижением температуры 
реакции до —35° или до —40 °С [12]. 

Несмотря на то что гидросиланы легко взаимодействуют с литийоргапи- 
ческими соединениями по связи 8і —Н, реакция литийферроцена с хлор- 
гидросиланами позволяет получать силилферроцены, содержащие связь 
8і —Н, с выходом до 70%. Специальными опытами было показано, что литий- 
ферроцен реагирует с Еі 3 8іН лишь при длительном нагревании [57]. 

Если в реакции с литийферроценами использовать полигалогениды 
ІѴБ группы, то в зависимости от соотношения реагентов можно получить 
моно-, ди-, тетра- и полиферроценильные производные, а также ферроцено¬ 
фаны с атомами кремния в мостике: 

Рс— Ьі + В 2 ЕС1 2 —> Гс 2 ЕВ 2 [30], 

Рс—Ы + ЕС1 4 —> Рс 4 Е [27], 

Ре(С Б Н 4 Іл) 2 + В 2 ЕС1 2 —> С1ЕВ 2 -[-С 6 Н 4 РеС Б Н 4 ЕВ 2 -] я -С Б Н 4 РеС 6 Н 4 ЕВ 2 С1 [30], 

Е = Зі, Се, 8п, РЬ. 
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С1 РЬ 

рв(С^НО 2 4- РІ 18 ІСІ 3 ^ Р®(С 5 Н 48 іРІіСІ 2)2 4 Р® Р е 

#7 8 Г# 

СІ РЬ 



Ре 5і Ре 


Ке(С 6 Н 4 и ) 2 + С1$іК 2 —X—8іК 2 С1 



X = СН 2 , СН 2 —ЗіМе 2 — СП 2 , СН 2 —СІ1 2 , (СН 2 ) 4 . 


[і8, 24] > 


Использование металлированных замещенных ферроценов позволило 
получить соединения, имеющие в молекуле помимо элементов ІѴБ группы 
другие заместители. Из металлированных аминометилферроценов [60—64], 
ІЧ-этилферроценилкарбамида [58] и окиси диферроценилфенилфосфина [59] 
получены соответствующие гомоаннулярные силил- и станнилпроизводные 
ферроцена (табл. 2). 



На основе превращения диметиламинометильной группы в соединении I 
(Е = 8і) удалось получить серию гомоаннулярных кремнийпроизводных 
ферроцена (карбинол, его простой эфир, альдегид, ]Ч-анилин, азид и т. д.) 
[60, 61, 65, 66, 66а]. 

Для соединений II и III, обладающих планарной хиральностью, были 
выделены индивидуальные стереоизомеры. 

При взаимодействии изопропилферроцена с бутиллитием в присутствии 
(—)-спартеина металлирование происходит в положения 1 и 3 и после обра¬ 
ботки реакционной массы триметилхлорсиланом с выходом 80% выделяют 
1-изопропил-1',3-бш>(триметилсилил)ферроцен (одновременно в количестве 
5% образуется моносилильное производное и второй дисилилзамещенный 
изомер) [60, 61]. 
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Таблица 2. Соединения ферроцена с элементами ІѴБ группы, 
полученные из литированных н-бутиллнтием производных ферроцена 


Заместитель 
в ферроцене 

Реагент 

Продукт реакции 

Выход, 

°/о 

Литера¬ 

тура 

—г-Рг 

Ме 3 8іС1 

1.1-(—ЗШе 3 ) 2 -3-(—і-Рг) 

80 

[60, 61] 

—СН 2 Ше 2 

Ме 3 8іС1 

1 -(—5іМе 3 ) 2 -2-(—СН 2 Ше 2 ) 

79 

[62] 


Ме 2 ЗіС1 2 

[С 5 Н 6 РеС 5 Н 3 (2-СН 2 Ше 2 )] 2 ЗШе 2 ; 

55 

[62] 



1-(—ЗШе 2 Ви)-2-(—СН 2 Ше 2 ) (см. * 2 ) 

14 

[62] 


Ме 2 8пС1 2 

[С5Н 5 РеС 5 Нз(2-СН^Ме 2 )] 2 8пМе 2 (см. * 3 ); 

— 

[63] 



1-(—8пМе 2 Ви)-2-(—СН 2 NМе 2 ) (см. * 2 ) 

85 

[64] 


Віі 2 8пС1 2 

[^5Н 5 ЕеС 5 Нз(2-СН^Ме 2 )] 2 8пВи 2 ; 

8 

[64] 

Ме 

| 


1-(—ЗпВи 3 )-2-(—СН 2 ІШе 2 ) (см. * 2 ) 

88 

[64] 


Ме 



-СН 2 и/ \ 

Ме 3 ЗіС1 

і 

1 -(—5іМе 3 )-2-(сН 2 М<^ \) 

57 

[60, 61] 

—ССШНЕЬ 

О 

II 

—РРЬ(Гс) 

Ме 3 ЗіСІ 

1-(— ЗШе 3 )-2-(-С(ЖНЕ1) 

12 

[58] 

Ме 3 ЗіС1 

[С 5 Н 5 РеС 5 Н 3 (2-ЗіМе 3 )1 2 Р(0)Р1і 

25 

[59] 


Ме 2 8іС1 2 

Ме Ме 

10 

.[59] 



\ / 




——Зі- 





Ре // \ р е 





<ь 




Р1і 2 8іС1 2 

РЬ РЬ 

\/ 

10 

[59] 



__ 





Ье 0^ РЬ 1,1 е 




Віь8пС1 2 

<б> <§> 





Ви Ви 

\ / 

10 

[59] 



——5п—._ 





<оЯ Р Л^д> 





о \ь 




* х Указаны только заместители в ферроценовом ядре и их положение, если вещество не приведено 
полностью. * 2 Соединение получено в присутствии избытка п-ВиЫ. * 3 Выделено 2 стереоизомера. 


Взаимодействие литиевого производного І-эндо-метокси-2,3-ферроцено¬ 
индена с триметилхлорсиланом приводит к 1-а«:зо-(триметилсилил)-2, 3-ферро¬ 
ценоиндену; реакция протекает с обращением конфигурации у атома угле¬ 
рода [67]. 

Для синтеза ферроценовых производных элементов ІѴБ группы были 
использованы также ферроценилметиллитий [68—70] и ферроценилацетиле- 
нид лития [71—73а]: 

РсСН 2 ІЛ + ВМе 2 ЕС1 —> ГсСН 2 ЕМе 2 В, 

РсСееСІЛ + В 3 ЕС1 —» ГсС=СЕВз, 



394 


Ферроценовые производные элементов ІѴБ группы. Лит. с. 420—423 


РсС=СІл К 2 ЕС1 2 —> (РсС=С) 2 ЕК 2 . 
Е = 8і, Ое. 


При расщеплении 1,1'-диметиленоксиферроцена литием в тетрагидро- 
фуране с последующим взаимодействием с триметилхлорсиланом был 
получен с выходом 18% 1,1'-б^с-(триметилсилилметил)ферроцен, 
Ге(С 5 Н 4 СН 2 8іМе 3 ) 2 [74]. 

Из литиевого производного 2-ферроценил-1,3-дитиана синтезирован си- 
лилзамещенный ферроценилдитиан, который под действием Н^С 1 2 /СсІСІ 2 
в водном ацетоне расщепляется до ферроценилтриметилсилилкетона [75]: 


/3 -ч 

Рс-С< > + М« 3 8іС1 

| Х -8 -/ 

Ы 


Рс —С 


Г\з- 7 


нвсысасі. 


РсС08іМе 3 . 


8іМе 3 


2. Синтез из натрийорганических производных ферроцена 

Натрийорганические производные ферроцена используются в синтезе 
сил ил- и гермилферроценов гораздо реже, чем литийорганические соедине¬ 
ния [15, 26, 32, 76—78]. При взаимодействии динатрийферроцена с три- 
органохлорсиланами и -германами наряду с 1,1'-дизамещенными ферроце¬ 
нами образуются значительные количества монозамещенных ферроценов, 
кроме того, выделено около 2% трисилилированного ферроцена [26]. 

В результате обработки триэтилхлорсиланом продуктов металлирования 
алкилферроценов амилнатрием получают смесь исходного и полисилилиро- 
ванных соединений [32, 78], из которой выделено около 16% 1-алкил-1'-три- 
этилсилилферроцена [78]. 

3. Синтез из магнийорганических производных ферроцена 

Реактив Гриньяра, полученный из динатриевого производного ферро¬ 
цена, при взаимодействии с трифенилбромгерманом дает, как и в случае 
самого динатриевого производного, смесь моно- и дизамещенных продук¬ 
тов [26]; выход моногермильного производного достигает 32%, а дигермил- 
ферроцен образуется лишь в следах, хотя карбонизирование этой же реак¬ 
ционной массы приводит к очень незначительным количествам ферроцен- 
монокарбоновой кислоты. 

Ге(С 5 Н^а) 2 + М§Вг 2 —> Ре(С 5 Н 4 М§Вг) 2 , 

Ре(С 5 Н 4 М§Вг) 2 + РЬ 3 0еВг РсСеРЬ 3 + Ре(С Б Н 4 СеРЬ 3 ) 2 . 

Галогенарилферроцены, например д-бромфенил- и 1,1 , -ди(дг-бромфенил)- 
ферроцены, при взаимодействии с магнием образуют реактив Гриньяра, 
который используется для синтеза производных фенилферроцена, имеющих 
в фенильном ядре в качестве заместителя кремний [79, 80]: 

ГсС„Н 4 Вг + М§ ГсС,Н 4 МдВг 2^1 р с С 6 Н 4 8іК 3 . 

4. Синтез из ртутьорганических производных ферроцена 

Взаимодействием диферроценилртути с двуххлористым оловом в поляр¬ 
ных растворителях получают диферроценилдихлорстаннан [30, 81, 82]. 

Рс 2 Н§ —}— 8 пС 1 2 • > Рс 2 8пС1 2 . 

Наибольшие выходы (70%) достигнуты в диметоксиэтане. В углеводоро¬ 
дах в присутствии 8пС1 2 происходит протодемеркурирование диферроценил¬ 
ртути [83]. 
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Свободнорадикальная реакция диферроценилртути с (Н 3 8п) 2 приводит 
к образованию триалкилстаннилферроценов с высокими выходами [83а]. 
При этом не происходит образования в качестве побочных продуктов 1 Д'-ди- 
замещенных ферроценов в отличие от синтеза Гс8пК 3 через ферроценил- 
литий. 

Поликонденсация 1,1'-бігс-(хлормеркур)ферроцена с дихлорсилапами при¬ 
водит к кремнийферроценсодержащим полимерам — порошкообразным или 
смолистым веществам, нерастворимым в органических растворителях [84, 85]. 

б. Гидросилилирование непредельных производных ферроцена 
и родственные реакции 

В присутствии катализатора Спайера, Н 2 РіС1 6 - 6ГГ>0, легко протекает 
гидросилилирование винил- и этинилферроценов [39, 86, 86а]. Гидрид- 
силаны с объемными заместителями у атома кремния (фенил, ферроценил) 
при взаимодействии с этинилферроценом дают только [3-изомеры ГсСН = 
=СН8іК 3 : 

РсСН=СН 2 4- Н8іВ 3 ГсСН 2 СН 2 8іВ 3 , 

В 3 — МеЕ1 2 , Еі 3 , МеР1і 2 , МеВи 2 , Ме 2 (08іМе 3 ); 

РсС=СН + Н8іВз —* РсСН=СН8іВз, 

В 3 — МеРйРс, РЬ 3) Р1іМе(С 5 Н 4 )Мп(С0 3 ). 

Гидридсиланы с менее объемными заместителями, например триэтил- 
силан, дают смесь ос- и (3-изомеров. Во всех случаях (3-изомеры имеют транс- 
конфигурацию. 

ГсС=СН+Н8іЕЦ —> РсС(8іЕі 3 )=СН 2 + ГсСН=СН8іЕ1:з. 

Выходы продуктов гидросилилирования превышают 70%. Реакция этинил- 
ферроцена с ферроценсодержащим гидридсиланом протекает экзотерми¬ 
чески, в остальных случаях требуется нагревание до 75—80 С. 

Гидрогермилирование и гидростаннилирование винил- и зтішнлферроце- 
нов осуществляется при нагревании их с моногидридамп германия и олова 
[87-89]: 

РсСН=СН 2 + Н8 пВ 3 —> РсСН 2 СН 2 8 вВ 3 , 

ГсС=СН + НЗпВ 3 —» РсСН=СН8нВ 3 , к = Ви ’ РЬ ’ 

РсС=СН + НСеРЪ 3 РсСН=СНСеР1і 3 . 

Полученные этиленовые производные представляют собой смесь цис- и 
трапе- изомеров. 

Соединения, имеющие заместители у ^-углеродного атома винилферро- 
цена, инертны в реакциях гидросилилирования и гидростаннилирования 
[87, 89, 90]. 

в. Синтез с помощью реакций типа Фриделя—Крафтса 

При ацилировании ферроцена хлорангидридами кремнийорганических 
кислот в присутствии хлористого алюминия в зависимости от соотношения 
исходных реагентов получают кремнийсодержащие моно- или 1,1'-диацил- 
ферроцены [91—96]: 

РсН + В 3 8іХСОС1 — РсСОХЗіНз, 

РсН + 2В 3 ЗіХСОС1 — Ре(С 6 Н 4 СОХЗіВ 3 ) 2 . 

Реакция описана для хлорангидридов алифатических и ароматических 
кислот, а также для замещенных ферроценов. В случае использования 
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хлорангидридов, содержащих у кремния атомы хлора, получают ферроцен¬ 
содержащие хлорсиланы, которые чаще всего выделяют в виде соответ¬ 
ствующих сил океанов или полисилоксанов [92, 93, 96]: 

РсН + С1 2 Ме5і(СН 2 ) 2 СОС1 —[РсСО(СН 2 ) 2 ЗШеС1 2 ] [РсСО(СН 2 ) 2 ЗіМеО]„. 

Хлористый алюминий медленно прибавляют к раствору ферроцена 
и кремнийзамещенного ацилхлорида. Попытки ацилирования предвари¬ 
тельно приготовленным комплексом ацилхлорида с А1С1 3 были безуспешны, 
поскольку хлористый алюминий расщепляет связь кремний — углерод с одно¬ 
временным выделением СО и образованием непредельного углеводорода [96]: 

Ме 3 8іСН 2 СН 2 СОС1 А1С1 3 —> Мѳ 3 5іС1 + СН 2 =СН 2 + СО. 

Аналогично хлорангидридам реагируют с ферроценом кремнийоргани- 
ческие изоцианаты [97]: 

ГсН + С15іМе 2 (СН 2 ) 3 *СО [ГсСОШ(СН 2 ),ЗіМв 2 ] 2 0. 

Силилирование ферроцена винилсиланами ведет к образованию моно- 
и!ди-|3-силилэтилферроценов [97а]: 

РсН + К 3 ЗіСН=СН 2 - ^4 - РсСН 2 СН 2 ЗіВз + Ге(С 5 Н 4 СН 2 СН 2 ЗіН 8 ) 2 . 

Описано силилирование и гермилирование ферроцена хлор- и амино¬ 
силанами и -германами в присутствии катализаторов реакции Фриделя— 
Крафтса [98—100]: 

РсН + РЬ 2 ЗіС1 2 4 дд’> РсЗі(ОН)Р 1 і 2 , 

РсН + РЬ 2 5іС 1(ЯЕ1; 2 ) 447Г 1 * Рс5і(ОН)РЬ 2 + Рс 2 ЗіРЬ 2 , 

РсН + Ме 2 5іС1(Ше 2 ) > РсЗі(ОН)Мѳ 2 + (РсЗіМе 2 ) 2 0, 

РсН + (Ме 2 М) 2 ЗіС1 2 Гс 2 Зі(ОН ) 2 + Рс 3 Зі(ОН), 

РсН + (Ме 2 ІѴ) 2 СеС1 2 -444^ ( Рс 2 Се 0 )з + (Гс 3 Сѳ) 2 0. 

Реакция протекает через промежуточный силикониевый или гермоние- 
вый ионы, которые в условиях проведения синтеза стабилизируются за счет 
образования тс-комплекса с ферроценом [100]. Большие выходы производ¬ 
ных германия по сравнению с кремнийорганическими производными обу¬ 
словлены более эффективным тс-комплексообразованием гермониевого иона, 
более слабой силой связи германий-азот и более высокой основностью 
азота, связанного с германием, что приводит к усилению координации атома 
азота с хлористым алюминием. 

г. Реакции термической конденсации ферроцена 
с кремнийгидридами 

Термическая конденсация ферроцена с хлоркремнийгидридами протекает 
при температуре 250—370 °С и давлении 30—40 апьм [101, 102]: 

РсН К Л Х 3 _„ 8 Ш —> Рс5іХ 3 _ я К я -(- Ре(С 5 Н 4 8 іХз_ я В я )2 Х = На1. 

Оптимальная температура реакции для С1 3 8іН — 340 °С, выход силилиро- 
ванных продуктов достигает 42% (22% моно-и 20% дисилилферроцена) [57]. 
Одновременно образуются кремнийгидридпроизводные ферроцена, поли- 
аамещенные кремнийорганические производные ферроцена, а также про- 
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дукты распада соединений по связи железо—кольцо — силилциклопента- 
диены. Увеличение выходов силилферроценов происходит при увеличении 
мольного соотношения гидридсилан : ферроцен. В случае эквимольных 
количеств ферроцена и трихлорсилана силилферроцены не образуются. 
Использование в качестве катализатора кислот Льюиса (8пС1 4 , А1С1 3 , ВС1 3 ) 
не приводит ни к увеличению выходов, ни к значительному снижению тем¬ 
пературы реакциии [57]. 

Аналогично протекает образование кремнийорганических производных 
ферроцена из ферроцена и гидридсиланов под действием у-излучения при 
комнатной температуре, однако выходы продуктов реакции невелики (3— 
11%); все полученные при этом силилферроцены, по данным ИК-спектров, 
содержат связь 8і —Н [57, 102]. 


д. Синтез из кислородсодержащих 
и других производных ферроцена 

Кислородсодержащие производные ферроцена — альдегиды, кетоны и 
эфиры кислот — реагируют с реактивами Гриньяра, полученными из гало- 
гензамещенных кремнийорганических соединений, с образованием продук¬ 
тов, содержащих кремний в боковой цепи. Альдегиды и кетоны образуют 
вторичные и третичные карбинолы [90, 102а]: 

а 

РсСОК + Ме 3 Зі(СН г )„М§С1 —* Рс^СН^ЗіМе.,. К = Н, »=1, 3; 

I К — Ме, РЬ, п = 3. 

ОН 


Карбометоксиферроцены при взаимодействии с хлористым у-триметил- 
силилпропилмагнием также превращаются в карбинолы [103]: 

РсСООМѳ + 2Ме 3 8і(СНо) 3 М§С1 —> РсС(ОН)[(СН 2 ) 3 8іМе 3 ] 2 , 

Ре(С 5 Н 4 СООМе) 2 +4Ме 3 Зі(СН 2 )зМ§С1 Ре{С 5 Н 4 С(ОН)[(СН 2 ) 3 8іМе 3 ] 2 } 2 . 

Однако хлористый триметилсилилметилмагний реагирует с эфирами кислот 
с образованием кетосиланов; при этом в случае эфира дикислоты в реакции 
участвует только одна карбометоксильная группа [103]: 

РсСООМе + Ме 8 8іСН 2 М§СІ —> РсСОСН 2 8іМе 3 , 

Ре(С 5 Н 4 СООМе) 2 + Ме 3 8іСН 2 М§С1 —> МеОСОС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 СОСН 2 8Ше 3 . 

Трифенилстаннан при взаимодействии с кетонами и спиртами ферроцено- 
вого ряда наряду с продуктами восстановления (алкилферроценами, карби¬ 
нолами и простыми эфирами) образует также оловосодержащие производные 
ферроцена [87, 104]: 

РсСОМе + Н8пРЬ 3 РсЕі + РсСН(ОН)Мѳ + [РсСНМе] 2 0 + РсСН 2 СН 2 8пРЬ 3 , 

РсСН(ОН)Ме -}- Н8пРЬ 3 —> РсЕІ + [РсСНМе] 2 0 + РсСН 2 СН 2 8пРЬ 3 . 

1,1'-бігс-(Оксиметил)ферроцен реагирует с аминосиланами, давая ферро- 
щенофаны с группой О—8і—О в мостике [105]. 


СН 2 ОН 


Р- 

Ре 

|^|-СН г ОН 


(Ме 2 1*) а 8іН, 


Р- 

Ре 


-сн 2 о 


сн 2 о 


/ ЗІКг 


Аналогичная реакция с бігс-(диметиламино)диметилсиланом дает цикли¬ 
ческий мономер в смеси с низкомолекулярными полимерными продуктами, 
от которых не удается отделить ферроценофан. Проведение реакции при 0 °С 
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с последующей отгонкой диметиламина в вакууме при 100 °С приводит 
только к йолимерным продуктам. 

Ферроцен-1,Г-дитиол реагирует с Ме 2 ЕС1 2 (Е = 8і, Ое, 8п) в присут¬ 
ствии триэтиламина с образованием с высокими выходами 1,3-дитиа[3]фер- 
роценофанов [105а]: 


+ Ме 2 ЕС1 2 —> 

— 8Н 


Использование 8пС1 2 в этой реакции позволяет получить спироферроцено- 
фан [105а]: 

8 Н [0]-8 ч /8 

8 Н 48 

Натриевая соль ферроценсульфокислоты восстанавливается хлористым 
оловом в спирте с образованием дитиоферроценолята олова [106]. Продукт 
реакции был идентифицирован превращением его в тиоферроцешілбензоат. 

РсЗО^а + ЗпС1 2 (РсЗ) 2 Зб - Р1іС0 -?-> РсЗСОРІі. 

При действии трифенилстанниллития на ос-хлорвинилферроцен был по¬ 
лучен 1-ферроценил-1-трифенилстаннилэтилен [88]: 

ГсССЬ=СН 2 + РЪ 3 ЗпЬІ —> РсС(ЗпРЬ 3 )=СН 2 . 

Ферроценилметиловый эфир тиогликолевой кислоты при конденсации 
с дибутил оловооксидом дает дибутил олово-8,8-бш:-(ферроценилтиоглик о- 
лят) [64]: 

РсСН 2 ОСОСН 2 ЗН + Вп 2 ЗпО —* Ви 2 Зп(ЗСН 2 ОСОСН 2 Рс) 2 . 

Ферроценкарбоновая кислота реагирует с дибутилоловооксидом с образо¬ 
ванием карбоксилата олова: 

РсСООН -}- Ви 2 ЗпО —► Ви 2 Зп(ОСОРс) 2 . 

Карбоксильные группы в обоих соединениях по данным ИК-спектров яв¬ 
ляются бидентатными хелатообразующими лигандами, и координационное 
число атома олова равно 6. 

1Д'-бмс-(Дифенилфосфино)ферроцеп, Ее(С 5 Н 4 РРЬ 2 ) 2 , образует с кисло¬ 
тами Льюиса комплексы по атому фосфора; в случае 8пХ 4 выделены ком¬ 
плексы состава Ее(С 5 Н 4 РРЬ 2 ) 2 .гс8пХ 4 , где лг=1,5 и 2 [107]. Наиболее веро¬ 
ятной для п= 1,5 является структура Ее(С 5 Н 4 РР1і 2 ) 2 8пХ 2 *(8пХ 5 ) 2 . 

II. ХИМИЧЕСКИЕ И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

Соединения ферроцена с элементами ІѴБ группы — твердые или жидкие 
вещества, цвет которых изменяется от желтого до темно-красного и корич¬ 
невого. Как правило, они устойчивы на воздухе при освещении и при на¬ 
гревании. 

Силилферроцены довольно устойчивы под действием электрического 
удара в масс-спектрометре: при температуре до 350° С и потенциале иони¬ 
зации 8 эв моно- и дисилилферроцены, имеющие в качестве заместителей 
у атома кремния метильные, фенильные, винильные и этоксигруппы, обра¬ 
зуют молекулярные ионы и претерпевают очень слабую фрагментацию [108]. 
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Для ферроценофанов с одночленным кремниевым мостиком в УФ-спектре 
отмечен сильный батохромный сдвиг полосы поглощения 440 нм (в ферро¬ 
цене) до 483 нм , что свидетельствует о значительном отклонении циклопен- 
ладиенильных колец от копланарности [28]. 



По данным рентгеноструктурного анализа в молекуле (1,1'-ферроцендиил)- 
дифенилсилана вследствие нарушения параллельности пятичленных циклов 
(двугранный угол составляет 19,2°) происходит искажение валентных углов 
при мостиковом атоме кремния и экзоциклические связи 8і —С оказываются 
выведенными из плоскостей соответствующих циклопентадиенильных колец 
на угол 40° [28а]. 

В 1,1'-бш>(пептаметилдисиланил)ферроцене, Ре(С 5 Н 4 8іМе 2 8іМе 3 ) 2 , вслед¬ 
ствие сильного взаимного влияния заместителей циклопентадиенильные 
кольца отклонены от полностью заслоненной конформации на 6° [109]. 

По данным реытгеноструктурного анализа для диферроценилдихлор- 
станнана связь 8п—С отклонена от плоскости циклопентадиенильного 
кольца на 6,8" в сторону атома железа, что может быть вызвано прямым 
взаимодействием 8п. . .Ре, хотя не исключено, что это отклонение обуслов¬ 
лено особенностями упаковки молекул в кристалле [110]. 

Хронопотенциометрическое измерение четвертьволнового потенциала 
окисления моно- и бмс-триметилсилилферроценов показало, что эти соеди¬ 
нения подвергаются окислению труднее, чем это предсказывается на осно¬ 
вании уравнения Тафта [111]. Увеличение устойчивости к окислению свя¬ 
зывают с возможностью взаимодействия ^-орбиталей атома кремния с /^-ор¬ 
биталями ферроценового ядра или с ^-орбиталями циклопентадиенильных 
колец, что уменьшает электронную плотность на железе и увеличивает 
устойчивость молекулы в целом. 

Изучение ПМР-спектров триметилсилилферроцена и его 2-дейтероана- 
лога позволило провести однозначное отнесение сигналов 2,5-(8 4,07 м. д.) 
и 3,4-протонов (о 4,3 м. д.), деэкранирование протонов в положении 3 и 4 
также объясняют влиянием <і-орбиталей атома кремния, оттягивающих 
электроны с ті-орбиталей циклопентадиенильных колец [112]. 

Из сравнения формальных окислительно-восстановительных потенциалов 
пара- и мета-замещенных фенилдиметилферроценилсиланов, Рс8іМе 2 С 6 Н 4 К, 
и фенплферроценилметанов, РсСН 2 С 6 Н 4 К, следует, что в отсутствие сильных 
резонансных взаимодействий передача индуктивного эффекта через атомы 
углерода и кремния в состоянии $/? 3 -гибридизации одинакова [ИЗ]. 

Определение основности ферроценилтриметилсилилкетона и срав¬ 
нение полученной величины р К а с основностью ацетилферроцена показали, 
что ферроценильная группа влияет на основность кетона в гораздо большей 
степени, чем триметилсилильная [75]. В то же время влияние триметил- 
силильной группы на положение частоты валентных колебаний карбониль¬ 
ной группы ѵ со значительно превышает влияние ферроцена. 

Разработан быстрый метод количественного определения железа в силил- 
ферроценах, основанный на разложении соединений смесью хлористоводо¬ 
родной кислоты и персульфата аммония [114]. 

Изучение электрических свойств силоксанилферроценов показало, что 
эти соединения являются хорошими диэлектриками [8, 16]. 

Реакционная способность ферроценовых производных элементов 
ІѴБ группы изучена мало, за исключением кремнийферроценов. Несколько 
работ посвящено превращениям ферроценовых соединений олова. 
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Связь кремния с ферроценильной группой довольно прочна. Осуще¬ 
ствлены многочисленные превращения с сохранением связи циклопентадие- 
нильного кольца с кремнием. В большинстве своем это реакции, типичные* 
для кремнийорганических соединений. В данном обзоре они объединены 
по группам. В частности, выделены превращения кремнийферроценов у 
не затрагивающие связей у кремния, и реакции, при которых происходит 
разрыв связи 8і —У, где У = ]>Ш 2 , ОК, 08іН 3 , Ме или другие группы. От¬ 
дельно рассмотрены ферроценилметильные соединения кремния и германия, 
реакции поликонденсации и полиприсоединения и некоторые другие. Обсу¬ 
ждена также стереохимия замещения у атома кремния в ферроценилсиланах 
и проблема катиона силикония. 


А. ТЕРМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ 

Триорганосилилферроцены, как правило, термически устойчивы до 370 °С 
и выше [14], тетраферроценилсилан не разлагается при нагревании до* 
475 °С [27]. Устойчивость тетраферроценильных производных олова, гер¬ 
мания и свинца несколько ниже. Жидкие силоксанилферроцены при атмо¬ 
сферном давлении кипят при температурах выше 450 °С, при этом наблю¬ 
дается их медленное разложение [8, 16, 115]. Термическая устойчивость 
силоксанилферроценов выше устойчивости силилферроценов. 1,1'-бггс-(5-фе- 
нилгексаметилтрисилоксанил)ферроцен устойчив до 463 °С; при 366 °С 
в атмосфере азота потеря в весе через 10 час. составляет 0,4% , при 425 °С 
в этих же условиях — 5,9%. На воздухе термическое разложение бис- 
(Ф е РР°Д енил Д иметил Д и Ф енил Д исилилэтил ) силоксана начинается при 480— 
500 °С, а бмс-(ферроценилдиметилдифенилдисилилэтил)бензол устойчив при 
длительном нагревании на воздухе при 450° С [116]. 

При термическом разложении тригексилсилилферроцена на воздухе 
при 250 °С с выходом 16% образуется ферроцен [55]. 

Некоторые мостиковые силилферроцены при нагревании подвергаются 
реакциям разложения и перегруппировкам [18, 117]. Если соединения 
с трехчленным мостиком (типа IV) устойчивы в атмосфере азота при 340 °С 
в течение 80 час., 


— 8іМе 2 

> х 

— 8іМе 2 

іѵ, Х = СН 2 , О, 8іМе 2 . 

то силилферроцен с пятичленным мостиком V в этих же условиях уже* 
через 25 час. образует смесь ферроцена, триметилсилилферроцена и (три- 
метилсилилметил)диметилсилилферроцена: 


^>8іМе 2 С > РсН 4* Рс8іМе 3 + Рс8іМе 2 СН 2 8іМе 3 . 
— 8іМе 2 —СН 2 


ѵ 

1,1'-бггс-(Органосилил)- и -(органогермил)ферроцены подвергаются при на¬ 
гревании до 300 °С внутримолекулярной перегруппировке с образованием 
равновесной смеси с 1,3-изомерами. Соединения с четырехчленным мостиком 
(типа VI) претерпевают другую перегруппировку — образуют соединения 
с трехчленным мостиком VII. При К = Н соединение VI дает ферроцено- 
фан VII с выходом ^>80%. При Н=Ме образуется смесь продуктов (до 60% ) г 
в основном состоящая из VII и VIII. 


Ре 
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I— ЗіМе 2 

)>СН—СН 2 К + 
I— 8іМе 2 


‘— 8іМе 2 

>сн 2 


|— 8іМе 2 


VI VII VIII 

Термогравиметрическое исследование поликонденсационных оксисила- 
новых полимеров на основе силандиолов и бмс-(диметиламино)силанов по¬ 
казало, что ферроценсодержащие полимеры имеют по сравнению с аналогич¬ 
ными полимерами бензольного ряда более высокие температуры стеклова¬ 
ния и несколько пониженную термическую стабильность [118]. 


Б. РЕАКЦИИ РАЗРЫВА СВЯЗИ 
ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛЬНОГО КОЛЬЦА С КРЕМНИЕМ 

В кислой среде в триалкилсилилферроценах происходит разрыв связи- 
кремний—циклопентадиенильное кольцо [119]: 

С 5 Н 5 РеС 6 Н 4 ЗіВ 3 С 5 Н 5 РеС 6 Н 6 . 

Побочные процессы при этом незначительны, выходы ферроцена почти ко¬ 
личественные (96%), окисления ферроцена в условиях инертной атмосферы 
удается избежать. 

Протодесилилирование было использовано для определения относитель¬ 
ной реакционной способности ферроцена и его производных в реакциях 
электрофильного замещения. Изучение скорости десилилирования триметил- 
силилферроцена, -осмоцена и -рутеноцена в метиловом спирте под действием 
соляной кислоты показало, что реакционная способность в реакциях элек¬ 
трофильного замещения понижается с уменьшением порядкового номера 
центрального атома [119]: рутеноцен > осмоцен > ферроцен. 

Ферроценовые производные гораздо более реакционноспособны, чем 
аналогичные соединения бензольного ряда: скорость протодесилилирования 
триметилсилилферроцена при действии НС1 в водном метаноле превышает 
скорость для триметилсилилбензола в 1,7 -ІО 5 раз и для гс-метоксифенил- 
триметилсилана — в 9,5 -ІО 2 раз [120]. 

Реакционная способность І-алкил-І'-триэтилсилилферроценов в реакции 
протодесилилирования понижается в ряду Ме > і-Рт > Н > і- Ви [78]. 


(НС1, МеОН) 


Если изменение реакционной способности в трех первых примерах можно 
объяснить с точки зрения межкольцевого влияния, то в случае трет б у- 
тильного заместителя наблюдаемый порядок обусловлен главным образом 
стерическими факторами. 

Значения логарифмов констант псевдопервого порядка реакции прото¬ 
десилилирования находятся в линейной зависимости от концентрации соля¬ 
ной кислоты. Поскольку протодесилилирование протекает уже при умеренных 
концентрациях кислоты (0,05—0,5 М), концентрация протонированной 
формы ферроцена в этих условиях незначительна [120]. Изменения скорости 
реакции с изменением концентрации кислоты сравнимы для производных 
ферроцена и бензола [121]. Предполагают [121], что механизм реакции 
должен быть примерно одинаков в обеих сериях и атом железа не участвует 
в реакции электрофильного замещения кремния, а первоначальная атака, 
реагента направлена непосредственно на кольцо. 

26 Заказ М 2079 




Ре +Е1 3 ЗіОН. В=Н, Мѳ, і-Рг, (-Ви. 
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При действии сулемы на 1,1'-бис-(триметилсилил)ферроцен происходит 
образование смеси продуктов расщепления как по одной, так и по обеим 
связям кремний—циклопентадиен [33]: 


Р— ЗіМѳз 
Рѳ 



+ Н 8 С1 


ІО*-!— ЗіМез 
Ре 



-н§сі 


Р-Н.С1 

[ 5 г несі 


О расщеплении связи кремний—циклопентадиенильное кольцо в мости- 
ковых дисилоксанах и в некоторых дисилилферроценах см. в разделе II. Г. 


В. ФЕРРОЦЕНИЛМЕТИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
КРЕМНИЯ И ГЕРМАНИЯ 

Кремний- и германийсодержащие производные ферроценилметила под 
действием кислых катализаторов претерпевают протодесилилирование [69]. 
Процесс протекает в метаноле и приводит к метилферроцену. Катализаторами 
являются протонные кислоты и кислоты Льюиса. 

ГсСНоЕМез -5^ Рс-Ме + Ме 3 ЕОМе. Е = 8і, Се. 
диеи-Н. 

Предполагают [69], что первой стадией процесса является атака катали¬ 
затора по атому железа, приводящая к ферроцениевой форме (протонирова- 
нне в случае катализа протонными кислотами). Образование на железе 
положительного заряда облегчает нуклеофильный разрыв связи элемент— 
углерод. 

Сольволиз ферроценилметильных производных в метаноле очень легко 
протекает также в присутствии окислителей [ГеС1 3 , «Г 2 , Се(80 4 ) 2 • /гІі 2 0, 
Си(0Ас) 2 *Н 2 0]; продуктом реакции в этом случае является метиловый 
эфир ферроценилкарбинола [69, 122]: 

ГсСИ.ЕМез РР- Ь’сСН 2 ОМе. 


Реакция осуществляется через промежуточное образование катиона 
ферроцения, для полного ее завершения при отсутствии кислорода требу¬ 
ется два эквивалента хлорного железа [122]. 

Относительные скорости сольволиза не коррелируются с окислительными 
потенциалами и электроноакцепторными свойствами заместителей, поэтому 
для объяснения механизма реакции была предложена следующая схема 
[на примере (ферроценилметил)триметилсилана]: 
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Стадия (а) включает обратимое окисление ферроцена с образованием 
ферроцений-катиона IX, который далее подвергается метанолизу на стадии 
(б) по высокополяризованной связи 8і —СН 2 ; эта стадия является, вероятно, 
лимитирующей скорость. Образующийся при этом интермедиат X в резуль¬ 
тате внутримолекулярного переноса электрона трансформируется в ради¬ 
кал XI, который в условиях реакции быстро окисляется второй молекулой 
хлористого железа до катион-радикала XII. Возможность существования 
равновесия катион-радикала XII с ферроценилметильным катионом XIII 
[123] и превращение катиона XIII в метиловый эфир карбинола (стадия г) 
[68] — хорошо известные в химии ферроцена факты. 

Образование радикала XI должно было бы приводить к продукту сдваива¬ 
ния — 1,2-диферроценилэтану, однако в реакционной массе не были обна¬ 
ружены даже его следы. Это может быть объяснено одновременным суще¬ 
ствованием противоиона, например Ге 2 С1~, который способствует очень 
быстрому окислению радикала XI на стадии (<?). Если для окисления исход¬ 
ного соединения вместо хлорного железа выбрать другой реагент, например 
карбениевый ион, то можно ожидать образования в этом случае продукта 
сдваивания. Действительно, при действии хлористого водорода на эквимоль¬ 
ную смесь (а-(триметилсилил)бензил Іферроцена и гс-ферроценилбензилме- 
тиловый эфир, который в кислой среде дает ферроценилбензилкарбениевый 
ион, получают с количественным выходом соответствующий продукт сдваива¬ 
ния 1,2-диферроценил-1,2-дифенилэтан [70]. 

ГсСНВ5іМе 3 + РсСНКОМе + НС1 ^22* ГсКСН—СНВРс. 


Если в реакцию брать в эквимольном соотношении [а-(триметилсилил)бен- 
зил]ферроцен и [тг-метил-а-(триметилсилил)бензил]ферроцен, то получится 
смесь трех возможных продуктов — 1,2-диферроценил-1,2-дифенилэтана, 
1,2-диферроценил-1,2-(гс-толил)этана и 1,2-диферроценил-1-фенил-2-(/г-то- 
лил)этана со статистически ожидаемыми выходами 23, 22 и 55% соответ¬ 
ственно. Предложена следующая схема реакции [70]: 

РсСНВОМе + Н + —> ГсС + НВ + МеОН, 
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Скорость реакции окислительного сольволиза для производных германия 
значительно выше, чем для производных кремния. Это является неожидан¬ 
ным для обычной, инициируемой основаниями атаки по атому германия 
или кремния. 

Аналогично протекает сольволиз 1-эизо-триметилсилил-2,3-ферроценоин- 
дена под действием безводного ЕеС1 3 в метаноле с образованием 1-экзо-ше- 
токси-2, 3-ферроценоиндена [67 ]; при этом сохраняется конфигурация у атома 
углерода. 


26 * 
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Г. ЗАМЕЩЕНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ГРУПП У АТОМА КРЕМНИЯ 

Здесь описаны реакции, при которых происходит разрыв связи 8і —У, 
где У = РШ 2 , С1, ОИ, 08іК 3 . Сюда же включены немногочисленные примеры 
разрыва связи 8і —СН 3 . Все эти превращения типичны для органических 
соединений кремния, за исключением образования ферроценофанов с силок- 
сановым мостиком. 

Легко протекает нуклеофильный обмен аминогруппы у атома кремния. 
Таким способом были получены различные алкокси-, арокси- и хлорсилил- 
ферроцены [124, 125]: 

Ге8іМе 2 (ХЕ1 8 ) + КН —> Рс8Ше 2 (ОВ), К = ОЕі, ОС 8 Н 17 , ОС 10 Н 7 -[3; 

Ре(С 5 Н 4 8іК 2 ХЕЬ 2 ) 2 + НН' —> Ре(С 5 Н 4 8іВ 2 В') 2 , 

Н' = С1, ОМе, ОЕІ, ОС 8 Н 17 , ОРІі, 0С в Н 4 Ме, ОС 10 Н 7 , 08іРЬ а . 

Выходы колеблются от 75% до количественных. Легкость обмена умень¬ 
шается в ряду С1 < ОАг < ОАІк < 08іР1і 3 , а также при замене метильных 
групп у кремния на этильные. Обмен на трифенилсилоксигруппу происходит 
только в полярных растворителях, в остальных случаях реакция протекает 
в неполярных растворителях. 

При действии алюмогидрида лития на алкоксисилил- и хлорсилилферро- 
цены идет восстановление с количественным образованием гидридсиланов: 

Ре(С 5 Н 4 СН 2 8ІМе 2 Х) 2 + ЕіА1Н 4 — > Рѳ(С Б Н 4 СН 2 8іМе 2 Н) 2і X = ОВи [И], С1 [29]. 

Под действием кислот алкоксисилилферроцены гидролизуются до со¬ 
ответствующих ферроценилсилоксанов, причем в случае гетероаннулярных 
дизамещенных производных получаются ферроценофаны с силоксановым 


мостиком [8, 13]. 
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Реакция идет при комнатной температуре в водном диоксане в присутствии 
каталитических количеств кислоты. При наличии двух алкоксигрупп у атома 
кремния реакция может протекать дальше. В водно-спиртовом растворе 
диоксана при повышении температуры до 80 °С образуется циклотетрасил- 
оксан (смесь нескольких стереоизомеров) [13]. 



В отсутствие диоксана гидролиз 1,1'-бггс-(диэтоксиметилсилил)ферроцена 
в водно-спиртовом растворе кислоты уже при 25 °С приводит к циклотетра- 
.силоксану, который в этом случае образуется в виде только одного изомера; 
вторым продуктом реакции является мостиковый силандиол: 
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Разрыв связи 8і —ОН под действием хлорсиланов также приводит к мо¬ 
стиковый силоксанам; реакция протекает при 200 °С в присутствии катали¬ 
тических количеств хлорного железа [13]: 




При гидролизе монозамещенных ферроценилхлорсиланов разбавленной 
соляной кислотой легко получаются дисилоксаны [40]; одновременно вы¬ 
деляется до 10% ферроцена вследствие протолиза связи кремний—цикло¬ 
лент адиени л ьное кольцо. 

РсЗШе 2 (СН 2 ) 3 ЗШеЕ1С1 + Н + Нг °-> ЕсН + [РсЗіМе 2 (СН 2 ) 3 8іМеЕ(,] 2 0. 

Диметилхлорсилилферроцен при гидролизе в присутствии триэтиламина 
также дает дисилоксан [29]: 

Гс8іМе 2 С1 + Н 2 0 + Е1^ —* [Рс8іМе 2 ] 2 0. 

Более мягкий гидролиз в присутствии анилина позволяет получить диметил- 
іферроценилсиланол (выход 64%) [29]: 

Гс8Ше 2 С1 + Н 2 0 + Р1ШН 2 —► Рс8іМе 2 (ОН). 

Гидролиз производных ферроцена, содержащих в боковой цепи дихлор- 
силильную группу, приводит к твердым полисилоксанам, содержащим в цепи 
мономерные единицы с ферроценовыми группами [95, 96]: 

РсСОСН 2 СН 2 ЗШеС1 2 - Нг % [ГсС0СН 2 СН 2 Зі(Ме)0]„. 

Согидролиз у-метилдихлорсилилпропионилферроцена с диметилдихлорси- 
ланом позволяет получать сополимеры, содержащие одновременно группы 
— 8іМе 2 0 — и — (РсС0СН 2 СН 2 )8і(Ме)0— (выход 27%) [92, 95]. 

Концентрированная серная кислота реагирует с со-ферроценоилалкилтри- 
метилсиланами е отщеплением метана и образованием с высокими выходами 
{до 76%) дисилоксанов [92, 95]: 

РсС0(СН 2 ) я 8іМе 3 + Н 2 80 4 —> [ГсС0(СН 2 ).8іМе а 1 2 0. 

1,1 '-Д исил ил замещенные ферроцены реагируют аналогичным 

образом, но продуктами реакции являются линейные полиферро- 
цениленсилоксаны — [— 8іМе 2 (СН 2 ) 2 СОС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 СО(СН 2 ) 2 8іМе 2 0— ] п — и 
— [— 8іМе 2 (СН 2 ) 4 С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 (СН 2 ) 4 —8іМе 2 0— ] я —, образующиеся с коли¬ 
чественными выходами [93, 126]. 

Взаимодействие бігс-(у-триметилсилилпропил)ферроцена с концентри¬ 
рованной серной кислотой в присутствии диметилдихлорсилана приводит 
к сополимерам, содержащим структурные единицы — 8іМе 2 (СН 2 ) 3 С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 — 
—(СН 2 ) 3 8Ше 2 0— и —Ме 2 8Ю— в соотношении 0,001 моля производного фер¬ 
роцена на моль галогенсилана [93] 

Силоксановый мостик в 1,3-(1,1'-ферроценилен)тетраметилдисилоксане 
раскрывается под действием литийорганических реагентов (фениллития, 
метиллития, 1-пиперидиллития) или амида натрия в жидком аммиаке; 
взаимодействие образующихся при этом соединений с хлорсиланами позво¬ 
ляет получать несимметричные дизамещенные силоксанилферроцены [9]. 
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Фениллитий и метиллитий одинаково легко раскрывают силоксановый мо¬ 
стик в производных ферроцена, хотя в реакции с гексафенилдисилоксаном 
метиллитий инертен. Металлирование в циклопентадиенильное кольцо 
ферроцена при этом не наблюдается. 

Если использовать в реакции ди-, три- и тетрахлорсиланы, то получа¬ 
ются ди-, три- и тетраферроценильные производные; 1,Г-бис-(диметилхлор- 
силил)ферроцен образует при этом трехъядерный силоксан: 



Взаимодействие литиевого производного и хлористого алюминия, ве¬ 
роятно, приводит к трехъядерному алюминату, который при перегонке 
в вакууме при 270 °С превращается в дисилоксан: 



В то же время при гидролизе литиевого производного водным раствором 
хлористого аммония получают не дисилоксан, а диметилфенилферроценил- 
силан, т. е. происходит расщепление связи кремния с циклопентадиениль- 
ным кольцом. Вероятно, стадии расщепления предшествует промежуточное 
образование неустойчивого силанола Ме 2 Р1і8іС 5 ІІ 4 ЕеС 5 Н 4 8іМе 2 ОН. Взаимо¬ 
действие диметилфенилхлорсилана с сил азаном, полученным действием 
амида натрия на мостиковый дисилоксан, также приводит к монопроизвод¬ 
ному [9]: 



Гидролиз пиперидильного производного водным диоксаном легко про¬ 
текает без разрыва 8і —С-связей с отщеплением пиперидильной группы [9]: 
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Д. ПРЕВРАЩЕНИЯ КРЕМНИЙФЕРРОЦЕНОВ, 

НЕ ЗАТРАГИВАЮЩИЕ СВЯЗЕЙ У АТОМА КРЕМНИЯ 


Здесь описаны реакции кремнийферроценов, в результате которых про¬ 
исходят изменения в связанных с кремнием группах, но связи с кремнием 
не затрагиваются. 

Так, кремнийсодержащие ферроценоилкетоны восстанавливаются по 
СО-группе алюмогидридом лития и амальгамированным цинком, образуют 
азиды при действии азида натрия и трихлоруксусной кислоты [91, 94]: 
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Кремнийсодержащие ферроценоилкетоны легко ацилируются хлор ангидри¬ 
дами кислот в присутствии катализаторов Фриделя—Крафтса; замещение 
происходит в свободном циклопентадиенильном кольце [96, 127]: 

РсСОСН 2 СН 2 5іМе 3 + о(р)-С 6 Н 4 (СОС1) 2 АІС1 "> 

—* о(р)-С»Н4(СОСвН4ЕеС5ІІіСОСІІ 2 СН 2 ЗіМе 8 ) г . 

Аналогично протекает ацилирование п-триметилсилилбензоилферроцена ди- 
хлорангидридами терефталевой и адипиновой кислот [96, 127]. Кетонные 
группы в полученных соединениях восстанавливаются до метиленовых под 
действием алюмогидрида лития в присутствии хлористого алюминия [127], 
например: 

р-С 6 Н 4 (СОС 5 Н 4 РеС 5 Н4СОСбІІ48іМѳ 3 -р) 2 

—» р-С 6 Н 1 (СН 2 С 5 Н 4 РѳС 5 Н 4 СН 2 С ІІ Н 4 ЗіМез-р) 2 . 

Реакционная способность галогена в м- и тг-бромфенилдиметилсилилфер- 
роцене значительно отличается от реакционной способности бромферроцена 
и близка к м- и тг-бромбензилферроцену [128]. В условиях взаимодействия 
бромферроцена с цианистой медью оба соединения инертны, но в более 
жестких условиях (нагревание в течение 10 час. при 185—190 °С) легко 
образуют с высокими выходами (70%) нитрилы, которые были превращены 
в соответствующие амиды, кислоты и их метиловые эфиры. 

Б'с8іМе 2 С в Н 4 Вг-р + СиСN —> Рс8іМе 2 С 6 Н 4 СІЧ-р. 


В отличие от бромферроцена га-бромфенилдиметилсилилферроцен реагирует 
с литием в эфире; реакция идет в трех направлениях: с образованием про¬ 
дукта металлирования, выделенного после карбоксилирования в виде 
тг-диметилферроценилбензойной кислоты, продукта дегалогенирования диме- 
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тилфенилси лил ферроцена и продукта сдваивания радикалов тг,тг-бис-(диме- 
тилферроценилсил ил) дифенил а. 

Б , с8іМѳ 2 С в Н 4 Вг-/>+ Ы -■ С - 2 -> Рс5Ше 2 С в Н 4 С00Н-/) -]- Рс8іМе 2 РЬ + 

+ Рс8іМѳ 2 С в Н 4 —С в Н 4 8іМе 2 Рс. 


Атом хлора в 1,1 '-бігс-(хлорметилдиметилсилил)ферроцене при взаимо¬ 
действии с фталимидом калия дает соответствующий фталимид, который 
в присутствии гидразингидрата в метиловом спирте превращается в диамин^ 
выделенный в виде хлоргидрата [17]: 


,СО 


Ре(С 5 Н 4 8іМе 2 СН 2 С1) 2 + КГ* 


\ 


\со / 1 


Ре( С Б Н 4 8іМе 2 СН 2 М; 



Ре(С 5 Н 48 іМе 2 СН 2 NН 2 . НС1) 2 . 


Тройная связь в кремнийсодержащих этинилферроценах, ГсС=С8іК 3 и 
(ЕсС=С) 2 8іК 2 , инертна в условиях гидрирования над Рй/СаС0 3 при К = РЬ, 
и гидрирование протекает только в присутствии никеля Ренея. В случае 
метильного производного (К=Ме) присоединение водорода происходит 
очень быстро над палладиевым катализатором [73]. 

КсСеееСЗіВз — и РсСН 2 СН г 8Шз, 


(РсС=С) 2 ЗіК 2 —4 (ГсСН 2 СН 2 ) 2 5іВ 2 . 


В аналогичных германийсодержащих этинилферроценах тройная связь 
более инертна [72]: присоединение водорода протекает только в присутствии 
никеля Ренея, а фенильное производное (ЕсС=С) 2 СеР1і 2 не гидрируется 
совсем. При гидрировании наряду с продуктами полного гидрирования 
наблюдается расщепление =С— Се-связи и образование этинилферроцена* 

Аналогичные свойства проявляет двойная связь в кремнийзамещенных 
винилферроценах: гидрирование РсСН=СН8іЕі 3 и ЕсС(8іЕі 3 )=СН 2 легко 
протекает при использовании в качестве катализатора Рй/СаС0 3 , а гидри¬ 
рование ЕсСН=СН8іРЬ 3 можно осуществить только над никелем Ренея [86]. 

В результате взаимодействия надбензойной кислоты с 1,1'-бис-(винил- 
диметилсилил)ферроценом получают устойчивый к нагреванию диэпоксид 
(выход 70%) [129]: 

Ре(С 5 Н 4 8іМе 2 СН=СН 2 ) 2 РЬСОООН —> Ге(С 5 Н 4 8іМе 2 СН-СН 2 ) 2 . 

\ 0 / 

Гомоаннулярные замещенные триметилсилилферроцены синтезированы 
на основе иодметилатов 1,2-триметилсилилзамещенных аминометилферро- 
ценов [62, 65, 66] (см. табл. 4 и 6 в гл. 12). 

Аналогичные превращения осуществлены и для 1-(2-триметилсилил)- 
ферроценилметил-2-метилпиперидина [60]. Поскольку полученные соеди¬ 
нения хиральны, они были разделены на стереоизомеры и выделены оптиче¬ 
ски чистыми. Синтез исходных соединений осуществлялся литированием 
аминов с последующим введением триметилсилильной группы (см. табл. 2). 
На примере данных соединений было показано, что введение лития в 1-ферро- 
ценилметил-2-метилпиперидин менее селективно, чем введение в диметил- 
аминометилферроцен [66]. 

При действии бутиллития на 1-экзо-(триметилсилил)-2,3-ферроценоинден 
в смеси тетрагидрофуран—гексан с последующим гидролизом или алкого¬ 
лизом в гсірегсі-бутиловом спирте исходное соединение превращается в эндо - 
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язомер, так как реакции 1-триметилсилил-2,3-ферроценоинденильного аниона 
‘Стереоспецифичны и атака нуклеофила направляется исключительно в экзо- 
лоложение [67 ]. 

Осуществлена замена ртути на различные группы в Ме 3 8іС 5 Н 4 Ре — 
—С 5 Н 4 Н^С1 (см. табл. 6 в гл. 14) и последующие превращения заместителей 
133 , 130]: 


•іОІ-ЗіМоз 

і^-ЗШез 

Ре 

ІО- 1 

ТГр 

;і©Г™ 


г с 

!©Г 


СиСК 


Н?С1 2 


- 8 іМе 3 


* В=СН 2 0Н, СНО, РЬ 2 СОН, СОРП, 
I НХ СОМе, СООН, 2-пиридил, 

2-хинолил, РЫЧНСЩ. 


Ре 

[О] 


8 іМе 3 


СиВг 2 


—Вг 


^0)— 8 іМе 3 

^ Н8 С' 


ВиЪі 


Рѳ 

ёг и 


8 іМе 3 


Си(8СК) 2 


Ре 


МеМ^І 


8 Ме 


Р- 

Ре 

[О] 


8 іМе : 


13 NаОН 


— 8 СN 


р- 3 , 

Ре 

Р 


— 8 — 


РЬСОЗН 


іО^-ЗіМез 

Ке 

1 ^ 0 ^— 5 С 5 КН 3 


При окислении кремнийферроценов Ре(С 5 Н 4 8іРЬ 3 ) 2 и 1,3-(1,1'-ферроце- 
яилен)тетрафенилдисилоксана хлором в момент выделения (облучение рас¬ 
творов соединений в бензоле в присутствии гексахлорциклопентадиена) 
наблюдается образование соответствующих солей ферроцения; разрыв 
связей кремний—циклопентадиен и 8і —О— 8і при этом не происходит [131]. 


Е. КРЕМНИЙФЕРРОЦЕНЫ В РЕАКЦИИ ГИДРОСИЛИЛИРОВАНИЯ 

Как указано выше (см. раздел 1), гидросилилирование ненасыщенных 
производных ферроцена является одним из методов синтеза кремнийсодер¬ 
жащих ферроценов. Значительно чаще в реакции гидросилилирования 
используются сами кремнийферроцены. Они могут выступать как в качестве 
кремнийгидридной компоненты, так и в роли непредельной компоненты^ 
содержащей ненасыщенную группу у атома кремния. 

Впервые гидросилилирование непредельных кремнийорганических соеди¬ 
нений ферроценового ряда в присутствии катализатора Спайера было осу¬ 
ществлено А. Д. Петровым с сотр. [40] на примере диметилаллилсилилфер- 
роцена и ряда гидридсиланов: 

Рс 8 іМе 2 (СН 2 СН==СН 2 ) + В 3 8 іН —> Рс 8 іМе 2 СН 2 СН 2 СН 2 8 іВ 3 . 
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Реакция протекает экзотермически и для окончания требует небольшого 
нагревания. Присоединение происходит по правилу Фармера. Позже эта 
реакция была распространена на моно- и дивинилсилилферроцены у 
Рс8іМеК(СН=СН 2 ) [12, 39] и Ре[С 5 Н 4 8іМеК(СН=СН 2 )] 2 (В=Ме, Еі, РЬ) 
[132]. В качестве гидридсиланов были использованы Н8іМеК 2 ((К=Ме, РЬ) г 
Н8іМе 2 РЬ и Н8іЕі 3 . Выходы аддуктов составляют 70—95%. В условиях 
конкурирующего гидросилилирования с участием Н8іМеРЬ 2 исследована 
относительная реакционная способность ряда винильных производных фер¬ 
роцена и найден следующий ряд возрастания реакционной способности [132]: 
винилферроцен < изопропенилферроцеи <[ диметилпиннлсилилферроцен <] 

< метилэтилвинилсилилферроцен < метилнинилфеиилсилилферроцен 

При переходе от винилферроценов к винилсилилферроценам реакционная 
способность возрастает, что может быть связано с увеличением электронной 
плотности на двойной связи вследствие возрастания электронодонорного 
эффекта ферроцена за счет возможного взаимодействия заполненных уров¬ 
ней атома железа с вакантными с?-орбиталями кремния. Дальнейшее увели¬ 
чение реакционной способности С = С-связи при введении в силильную группу 
фенильного заместителя, по-видимому, обусловлено уменьшением эффекта 
Рт ,—^-сопряжения двойной связи и атома кремния вследствие конкурирую¬ 
щего р —^-связывания фенильного радикала с атомом кремния, что в итоге 
приводит к дополнительному возрастанию электронной плотности на двой¬ 
ной связи. 

Гидросилилирование кремнийпроизводных ферроценилацетилена гидрид- 
силанами протекает в более жестких условиях (при нагревании до 90—95 °С 
в течение 8—40 час.), чем незамещенного ферроценил ацетилена [86]: 

Рс 8іП 3 Рс 5 і П 3 

\ / \ / 

ГсС=С8іП 3 -г Н5ІВ' —> С=С + С=С 

ЩЗі 'п \( ^ІВ' 

а-изомер р-пзомѳр 

Соотношение а- и [3-изомеров определяется природой заместителей как в не¬ 
предельной компоненте, так и в гидридсилане. Гидросилилирование 
ЕсС^е С8іК 3 (К=Ме и Еі) триэтилсиланом приводит преимущественно к а- 
изомеру, а РсСееС8іРЬ 3 — к (3-изомеру. При этом наряду с образованием 
продуктов присоединения протекает расщепление связи еееС— 8іК 3 (К — 
алифатический радикал) и получается РсС( = СН 2 )8іЕі 3 . Соотношение изо¬ 
меров при присоединении трифенилсилана противоположное: РсС=С8іРЬд. 
дает преимущественно а-изомер, а РсС С8іК 3 (К = Ме и Еі) — 8-изомеры. 
Диферроценилэтинильные производные кремния (РсС С) 2 8іК 2 (К = Ме, Еі г 
РЬ) гидросилилируются с образованием смеси а,а- и а,[3-изомеров, трифеншь 
силан дает также и [3, [3-изомер [132а]. 

Закономерность присоединения гидридсиланов к германийсодержащим 
ферроценилацетиленам, РсС=ССеК 3 (К = Еі, Ріі) и (РсС=С) 2 СеК 2 (К=Ме, 
РЬ), та же, что и в случае кремнийсодержащих аналогов, однако реакция 
протекает гораздо медленнее, а количество побочных продуктов выше [1326]. 
При этом наряду с присоединением по тройной связи и расщеплением ее=:С— С е- 
связи наблюдается реакция переметаллирования — германийорганический 
радикал замещается кремнийорганическим. 

Ферроценилсиланы присоединяются к непредельным соединениям в при¬ 
сутствии катализатора Спайера в более жестких условиях. Для получения 
высоких выходов требуется продолжительное нагревание, причем если взаимо¬ 
действие метилэтилферроценилсилана с гексеном-1 осуществляется при 
70 °С, то винилсиланы реагируют с ферроценилгидридсиланами при темпера¬ 
туре 150—200 °С. Реакция описана для моно- и 1,1'-бггс-(гидридсилил)ферро- 
ценов. В качестве непредельной компоненты могут быть использованы оле- 
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[шны с различными функциональными группами и винилсилоксаны. При¬ 
соединение идет также по правилу Фармера. 

РсЗ іМеЕЬН -|- СН 2 =СНП —> РсЗіМеЕЦСН 2 СН 2 П), В = Ви, ЗіЕ1 3 [10, 57]; 
Ре(С 5 Н 4 8 іМе 2 Н) 2 -}- СН 2 =СНК —* Ре(С 5 Н 4 3 ІМе 2 СН 2 СН 2 Н) 2 , 

В = СООМе, СООН, СН 2 ОЗіМе 3 , СН 2 ОН, СН 2 УН 2 , СН 2 (3 іМе 2 0) 3 3 іСІМе 2 , 
СН 2 ОСН 2 СН==СН 2 , СН 2 5 іМе 2 0 8 і Ме 3 [133, 134]. 

С дивинилдиметилдифенилсилоксаном реакция протекает по двум ви- 
тльным группам [57, 116]: 

РЬ Ріі 

РсЗіМеРІіН 4- СН 2 =СН— 8і— О— 8і— СН=СН 2 -> 

Ме Ме 

РЦ Ріі Ріі Ріі 

-н. РсЗі— СН— іі— О— Зі— СИ— ЗіРс. 

III III 

Ме Ме Ме Ме Ме Ме 

В отличие от остальных винилсиланов в этом случае присоединение по пра¬ 
вилу Фармера практически не наблюдается (в ИК-спектре продукта реакции 
имеется полоса 1375 см _1 , соответствующая поглощению 8іСНМе8і-группы). 
Ци(винилметилфенилсилил)бензол взаимодействует с ферроценилсиланом, 
цавая бис-(ферроценилдиметилдифенилдисилилэтил)бензол [116]. 

В качестве непредельной компоненты в реакциях с ферроценилгидрид- 
силанами использованы ацетилен и его гомологи. Синтез осуществляется 
при комнатной температуре или при нагревании в автоклаве. Силильная 
группа может быть непосредственно связана с циклопентадиенильным коль¬ 
цом или отделена от него метиленовым мостиком: 

Ре[С 5 Н 4 (СН 2 )„ЗіМе,Н] 2 +С[І=СІІ —> Ре[С 5 Н 4 (СН 2 ) п З ІМе 2 СН=СН 2 ] 2 , 
п = 0 [134], 1 [И]; 

Ге[С 5 Н 4 (СН 2 ) й ЗіМе 2 І1] 2 + СН=ССВ=СН 2 —> 

—> Ре[С 5 Н 4 (СН 2 ) п 8 іМе 2 (СН=СНСВ=СН 2 )] 2 , 

В = Н, Ме; п= 0, 1 [135]. 

Одновременно образуется некоторое количество продуктов полимерного 
характера, поскольку в связи с накоплением в реакционной массе винил- 
силилферроцена увеличивается содержание винильной компоненты, способ¬ 
ной к реакции гидросилилирования с исходным ферроценилгидридсиланом. 
Полиприсоединение является основным нацравлением реакции при повыше¬ 
нии температуры (см. раздел II. Ж настоящей главы). 

Взаимодействие метилфенилферроценилсилана с замещенными ацетиле¬ 
нами в присутствии катализатора Спайера протекает экзотермически и окан¬ 
чивается за 0,5—2 часа [86а]. 

Ріі Ріі Ріі 

Рс— 1і —Н +НС=СВ —* Рс— Зі— СН=СНК + Рс— Зі— СК=СН 2 

I I I 

Ме Ме Ме 

8-изомер а-изомер 

К = 8 іР1і 3 , ЗіЕ1 3 , РЪ. 

Реакция регио- и стереоспецифична: во всех случаях в основном образуется 
Р-изомер, а а-изомер получается в незначительных количествах* Продукты 
реакции имеют 7пранс-конфигурацию. 
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Так же легко и стереоспецифично реагируют с Рс8іМеРЬН диацетилено¬ 
вые производные кремния, однако региоспецифичность реакции значительно 
ниже, чем для моноацетиленов -^образуются как |3, (3-изомеры (в соответ¬ 
ствии с правилом Фармера), так и а,а-изомеры (против правила Фармера)* 
Однако количество |3, [3-изомеров выше, чем а,а-изомеров [135а]. 

Ріі К Ріі В РЬ 

Рс— ^і— Н + НС=С—^і—С=СН —► Рс—8і—СН=СН—8і—СН=СН>—8і—Рс -4- 

II III 

Ме В' Ме В' Мѳ 

Ріі В Ріі 

+ Рс—8і—С-Іі—С-Іі—Рс, 

Ме СН 2 В' Ме 

В = В' = ЕІ, Ріі; В = Ме, В' = Р1і. 

Присоединение ферроценилгидридсиланов к ацетиленовым спиртам при¬ 
водит к смеси изомеров [136]: 

РсЗіМеВН + НС=ССМеВ'ОН —► Рс8іМеВС=СН 2 + Рс8іМеВСН=СНСМеВ'ОН, 

СМеВ'ОН 


)— ЗШеНН 

ІОІ— ЗШеНСН=СНСМей'ОН 

+ НС=ССМеК'ОН - 

-»■ Ре 

ЗіМѳКН 

ЗіМеВСН=СНСМеК'ОН 


кѴ : >^-8іМеВСН=СНСМеК'ОН 
+ Ре 

8іМеВС=СНо 

СМеВ'ОН 

В = Ме, Ріі; В' = Ме, Еі. 


Гидридсиланы с К=Ме более реакционны, чем соединения с фенильными 
заместителями. 


Ж. РЕАКЦИИ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ И ПОЛИПРИСОЕДИНЕНИЯ 

1,1 '-бис-Гидридсил ильные производные ферроцена, Ре(С 5 Н 4 8іК 2 Н) 2 
Ре(С 5 Н 4 СН 2 8іК 2 Н) 2 , в присутствии катализатора Спайера вступают в реак¬ 
цию полиприсоединения с другими кремнийорганическими соединениями* 
содержащими концевые алкенилсилильные группы [например, с 1,3-диви- 
нилтетраметилдисилоксаном, (СН 2 =СН8іМе 2 ) 2 0, а также с 1,1'-бш>(алке- 
нилси лил )ферроценами, Ре(С 5 Н 4 8іК 2 СН =СН 2 ) 2 и Ре(С 5 Н 4 СН 2 8іК 2 СН = 

СН 2 ) 2 ] с образованием термостабильных полимеров с ферроцениленовыми 
группами в главной цепи [11, 56, 134]. 

Несимметричные дисилильные производные, содержащие водород и 
непредельный радикал у разных атомов кремния, или моносил ильные 
производные, содержащие одновременно связи 8і— Н и винильные группы 
у атома кремния, способны к образованию высокомолекулярных соединений 
за счет реакции полиприсоединения при нагревании в присутствии катали¬ 
затора Рі/С [137]: 

Еі “1 

Рс8іН(ЕІ)(СН=СН 2 ) -»- 1і-СН г -СН 2 — I— . 


Го 
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Кремнийферроцены с бутадиенильными или изопренильными группами 
у атома кремния (продукты гидросилилирования ферроценилгидридсила- 
нами винилацетилена и изопропенилацетилена), Ре[С 5 Н 4 (СН 2 ) я 8іМе 2 СН = 
СНСК=СН 2 ] 2 (п— 0, 1; К=Н, Ме), подвергаются анионной полимериза¬ 
ции под действием литийорганических соединений [135]. При степени пре¬ 
вращения 15% образуются растворимые полимеры, а затем происходит 
сшивка за счет силилферроценовых групп: 


р—СН—сн=са-сн 2 — 

8 іМв2 —(СН2) П —С5Н4Р вС5Н 4 —(СН2) га — 8іМе 2 


-СН-СН=СК—СНо-_ 


гО, 1 ; К=Н, Ме. 


По данным ИК-спектров полимеризация протекает только по типу 1,4- 
присоединения. Несмотря на наличие двух ненасыщенных групп на одну 
мономерную единицу, полимеры имеют высокие температуры размягчения и 
начинают разлагаться только при 200 °С [135]. 

1,1'-быс-(Диметилизопренилсилил)ферроцен с непредельными соедине¬ 
ниями дает аддукты диенового синтеза. В случае малеинового ангидрида, 
аддукт является мономерным: 

/СО ч 




Ре(С 5 Н 4 8іМе2СН=СНСМе=СН 2 )2 + 


О — 


Ре 


СН=СМе — 
С 5 Н 4 8іМе 2 СН^ ^СНг 
СН— Сн 

/сэ 


со 


ч О" 


Дифункциональные ненасыщенные соединения, такие, как 1,3-дивинилтетра- 
метилдисилокеан, (СН 2 =СН8іМе 2 ) 2 0, и 1,1'-бис-(диметилвинилсилил)ферро- 
цен, Ге(С 5 Н 4 8іМе 2 СН==СН 2 ) 2 , образуют полимерные аддукты с ферроцениле- 
новыми и циклогексеновыми группами в основной цепи с выходом 75—80%. 
Несмотря на наличие двойной связи, которая может легко окисляться, по¬ 
лимер с двумя ферроцениленовыми группами в мономерной единице в при¬ 
сутствии кислорода устойчив при температуре 200 °С в течение б час. [135]. 


СН 2 =СН- 


— 5 іМе 2 — У— 8іМе 2 - 


"і— 8іМѳ2С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 8іМе2— х ,- 


- 8 Ше 2 —У— 8іМе 2 СН=СН 2 , 


I 

Ме 

У = О, С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 . 


I 

Ме 


Бифункциональные кремнийорганические производные ферроцена, по¬ 
лученные гидросилилированием олефинов с функциональными группами 
1,1'-бпс-(диметилсилил)ферроценом, вступают в реакции поликонденсации 
и полиприсоединения с образованием термостабильных линейных кремний- 
органических ферроценсодержащих полимеров различных классов [129, 133]. 

1,1'-бмс-(3-Оксипропил)диметилсилилферроцен (XIV) при кипячении 
в бензоле с хлорангидридом терефталевой кислоты в присутствии пиридина 
дает полиэфир с молекулярным весом 6000; реакцию проводят со стехио¬ 
метрическими количествами веществ, но после окончания конденсации 
добавляют еще небольшие количества диола для образования полимера 
с гидроксильными группами на концах цепи. 
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ГеІС 5 Н 1 8іМе 2 (СН 2 ) 3 ОН] 2 + СІСОС 6 Н 4 СОС1 —► 

XIV 

—* НО-[-(СН 2 ) 3 ЗіМе 2 С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 ЗіМе 2 (СН 2 ) 3 ОСОС в Н 4 СОО-] в - 
—(СН 2 )зЗіМе 2 С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 ЗіМѳ 2 (СН 2 )зОН. 

Высокая реакционная способность диола позволяет при кипячении его 
в бензоле с и-фенилендиизоцианатом получить полиуретан [129, 133]: 

XIV + 0=С=КС 6 Н 4 Х=С=0 —► 

—* НО-[-(СН 2 ) 3 ЗіМе 2 С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 ЗіМе 2 (СН 2 ) 3 ОСОХНС 6 Н 4 ШСО— ]„— 
-(СН 2 )зЗіМе 2 С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 ЗіМе 2 (СН 2 )зОН. 

Соль дикарбоновой кислоты Ре(С 5 Н 4 8іМе 2 СН 2 СН 2 СО<Жа) 2 конденси- 
руется с гексаметилендиамином при 10-часовом нагревании в высоком ва¬ 
кууме при 220 °С с образованием полиамида [129, 133]: 

Ге(С 5 Н 4 8Ше 2 СН 2 СН 2 СО(Жа) 2 + Н 2 \(СН 2 ) 6 Ш 2 —* 

—> [ООС(СН 2 ) 2 5іМе 2 С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 8іМе 2 (СН 2 ) 2 СОО] 2 -[NН 3 (СН 2 ) 6 NНз] 2+ —> 

—■> — [-СО(СИ 2 ) 2 5іМе 2 С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 8іМе 2 (СН 2 ) 2 СОКН(СН 2 ) 6 КН-] п — . 

Конденсация ди-у-силиламина, Ре[С 5 Н 4 8іМе 2 (СН 2 )зNН 2 ] 2 , с хлорангид- 
ридом терефталевой кислоты в присутствии стехиометрических количеств 
^аОН в качестве акцептора НС1 в смеси вода—хлористый метилен приводит 
с количественным выходом к полиамидам с фениленовыми группами [129,133]: 

Ге(С 5 Н 4 8іМе 2 (СН 2 ) 3 Ш 2 ) 2 + С1СОС 6 Н 4 СОС1 —> 

—► -[^ т Н(СН 2 )з8іМе 2 С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 8іМе 2 (СН 2 )зNНСОС 6 Н 4 СО-^ й -. 

Кислотный гидролиз хл орсилоксана Ре [С 5 Н 4 8іМе 2 (СН 2 ) 3 (8іМе 2 0) 3 — 
— 8іМе 2 С1 ] 2 позволяет получить вязкий полимер — [— 8іМе 2 (08іМе 2 ) 7 (СН 2 ) зт - 
— 8іМе 2 С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 8іМе 2 (СН 2 ) 3 — ] д — с молекулярным весом 8000, а при взаи¬ 
модействии со стехиометрическими количествами /г-ди(оксидиметилсилил)- 
бензола в присутствии акцептора хлористого водорода (пиридина) образуется 
вязкий полимер, содержащий одновременно силоксановые, ферроценилено- 
вые и фениленовые группы в основной цепи: 

НО—[ — 8іМѳ 2 С 6 Н 4 (8іМе 2 0) 4 (СН 2 )з8іМѳ 2 С Б Н 4 РеС 8 Н 4 8іМѳ 2 (СН 2 )з(8іМв 2 0) 4 — ],— 

— 8іМе 2 С 6 Н 4 8іМе 2 ОН. 

Диэпоксиды Р е[С 5 Н 4 8іМе 2 (СН 2 ) 3 ОСН 2 СН —СН 2 ] 2 и Ре[С 5 Н 4 ЗіМе 2 СН— СН 2 ] 2 

под действием диаминов или кислотных катализаторов, таких, как хлористый 
алюминий, превращаются в полностью нерастворимые стеклообразные поли¬ 
меры [129, 133]. 

На основании реакции поликонденсации диолов с диаминосиланами были 
получены ферроценсодержащие силоксановые и оксисилановые полимеры; 
ферроцен может входить в состав как диольной компоненты, так и силил- 
аминной [129, 133]. 

1,1'-Ди(оксиметил)ферроцен обладает высокой реакционной способно¬ 
стью в реакции конденсации с рядом бш:-(диметиламино)силанов [105]. 
Реакция начинается в безводном толуоле в инертной атмосфере уже при 0 °С; 
для завершения процесса через 1—2 часа температуру поднимают до комнат¬ 
ной, а затем до 100 °С в вакууме для полноты удаления диметиламина. 
Если реакция начинается при комнатной температуре и выше, основным 
продуктом реакции (Ме 2 ІѴ) 2 8іК 2 будет циклический мономер (см. раздел І.Б.д 
настоящей главы). Поскольку полученные полимеры содержат связи 
—СН 2 —О— 8і— , они чувствительны к гидролитическому разложению; 
при кипячении в водном тетрагидрофуране в течение часа гидролиз протекает 
полностью [105]. 
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Поликонденсация 1,1'-бігс-(диметиламинодиметилсилил)ферроцена с си- 
ландиолами приводит к полимерам, содержащим силоксановые группи¬ 
ровки [20]. 



Реакция протекает в расплаве в присутствии избытка силандиола или в рас¬ 
творе толуола в условиях, описанных для конденсации ферроценилкарбн- 
нола с силиламинами. В случае диоксидифенилсилана образуется низко¬ 
молекулярный полимер, что связано с протеканием конкурирующей реакции 
внутримолекулярной циклизации, особенно заметной при проведении по¬ 
ликонденсации в растворе толуола; в этом случае выделен циклический 
продукт 


— 8іМе 2 — О 

Х ЗіРЬ 2 . 

— ЗіМе 2 — О/ 


Введение фениленового фрагмента позволяет подавить реакцию циклиза¬ 
ции, поэтому для двух других диолов получены более высокомолекулярные 
продукты [20]. 

Во всех случаях поликонденсация в расплаве приводит к более высоко¬ 
молекулярным полимерам и к более узкому молекулярновесовому распре¬ 
делению, чем реакция в растворе. 

Гидролитическая устойчивость полученных силоксанов гораздо выше, 
чем полимеров со связями С—О— 8і: в условиях полного гидролиза ферро- 
ценилметилоксисилановых полимеров ферроценилсилоксановые полимеры 
гидролизуются менее чем на 5% [20]. 

Олигомерные полиэфиры, содержащие ферроцен и элементы ІѴБ группы, 
получены межфазной конденсацией динатриевой соли ферроцендикарбоно- 
вой кислоты с дигалогенидами элементов ІѴБ группы К 2 ЕХ 2 [138, 139]: 


р 

Ке 
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Степень полимеризации п равна 2—5. Выходы олигомеров уменьшаются 
в ряду I Вг > С1 (для К 2 8пХ 2 ) и в ряду 8п > Ое > 8і, а также с увели¬ 
чением объема радикала К. 


3. РЕАКЦИИ С РАЗРЫВОМ СВЯЗИ МЕЖДУ ЭЛЕМЕНТАМИ ІУБ ГРУППЫ 

Разрыв связи элемент — элемент в ферроценильных производных, со¬ 
держащих связи кремний—кремний, кремний—германий и германий- 
германий, на воздухе протекает гораздо легче, чем разрыв связи германия 
или кремния с углеродом циклопентадиенильного кольца. При очень низких 
концентрациях НС1 (менее 0,05 М) заметного образования ферроцена не 
происходит, а связь элемент—элемент легко разрывается при концентрации 
кислоты менее 0,015 М [19, 140, 141]. 

Изучен алкоголиз соединений, содержащих фрагмент Рс—Е—Е, где 
Е = 8і и/или Ое. Если концентрация НС1 менее 0,05 М при комнатной тем¬ 
пературе и менее 0,005 М при температуре кипения растворителя, то разры¬ 
вается связь Е —Е и сохраняется связь Рс—Е. 

Сольволиз монозамещенных ферроценов типа Рс8іМе 2 ЕМе 3 в этанольном 
растворе хлористого водорода протекает с образованием этоксипроизводных 

Рс8іМе 2 ЕМе 3 - Гс8іМе 2 (ОЕІ) + Ме 3 ЕОЕі. Е=8і, Ое. 


При увеличении времени реакции возможно образование пентаметилдисил- 
оксанилферроцена, Рс8іМе 2 08іМе 3 , который является продуктом вторичной 
конденсации диметилэтоксисилилферроцена с этокситриметилсиланом. 

При сольволизе герми л замещенных ферроценов продуктом реакции яв¬ 
ляется 1,3-диферроценилтетраметилдигермоксан: 

РсСеМе 2 ЕМе 3 —> (РсСѳМе 2 ) 2 0.5 

1,1'-Дизамещенные ферроцены уже в присутствии следов кислоты обра¬ 
зуют мостиковые силоксаны: 


кО]-ЕМе 2 Е'Ме 3 ^ОЗ-ЕМвг 

^ Ев > 

^-ЕМе 2 Е'Мез ^_4е 2 


Е = Е' = 8і, Се. 


Методом газожидкостной хроматографии было показано, что на началь¬ 
ной стадии сольволиза Ее(С 5 Н 4 8іМе 2 8іМе 3 ) 2 кроме мостикового силок¬ 
сана образуются 1-этоксидиметилсилил-1 '-пентаметилдисиланилферроцен, 
ЕЮ8іМе 2 С 5 Н 4 ЕеС 5 Н 4 8іМе 2 8іМе 3 , и 1-пентаметилдисилоксанил-1'-пентаме- 
тилдисиланилферроцен. Затем эти соединения в условиях сольволиза быстро 
превращаются в мостиковый силоксан. 

Мостиковые дисиланы и дигерманы при сольволизе образуют аналогич¬ 
ные ферроцениленсилоксаны и -гермоксаны. Скорость их сольволиза гораздо 
выше, чем немостиковых производных, что может быть связано с внутрен¬ 
ним напряжением системы, вызванным двухатомным мостиком. 

Во всех случаях сольволиза моно- и дизамещенных ферроценов скорость 
разрыва связи 8і — 8і значительно выше скорости разрыва связи Се—Се. 

В кислой среде разрыв связи элемент—элемент протекает только в при¬ 
сутствии окислителей (кислорода, хлорного железа, тетрахлорферрата фер- 
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роцения). В этанольном растворе, свободном от следов кислорода, при кон¬ 
центрациях хлористого водорода 0,053 М пентаметилдисилилферроцен 
устойчив; наблюдается только медленный процесс протодесилилирования 
€ образованием ферроцена. Считают, что на первой стадии сольволиза про¬ 
исходит образование иона замещенного ферроцения [140]. Сильный электро¬ 
ноакцепторный эффект группы ферроцения облегчает алкоголиз связи Е—Е, 
которая является гораздо более поляризуемой и, следовательно, более 
реакционноспособной, чем связь С—С. Для полного протекания сольволиза 
требуется 2 эквивалента хлорного железа на 1 эквивалент исходного диси¬ 
лана. В случае использования каталитических количеств (1,5 мол.%) хлор¬ 
ного железа необходимо присутствие небольших количеств кислорода, что 
связано, скорее, с легкостью протекания процесса Ее(ІІ) —► Ее(ІІІ), регене¬ 
рирующего трехвалентное железо под действием кислорода, чем с непосред¬ 
ственным участием последнего в окислении производных ферроцена. 

К действию оснований ферроценовые производные со связью кремний— 
кремний устойчивы: кипячение 1,1'-ди(пентаметилдисилил)ферроцена 
в 0,012—0,14 М растворе метилата натрия в метиловом спирте в течение 
нескольких часов не приводит к изменению исходного вещества [19]. 


И. СТЕРЕОХИМИЯ ЗАМЕЩЕНИЯ У АТОМА КРЕМНИЯ 
В ФЕРРОЦЕНИЛСИЛАНАХ И ПРОБЛЕМА КАТИОНА СИЛИКОНИЯ 


Вопрос о существовании иона силикония — структурного аналога кар- 
бениевого иона — как кинетически независимой частицы является дискус¬ 
сионным, и однозначных доказательств его генерирования до сих пор не 
получено. В углеродной серии а-ферроценилкарбениевые ионы Ес—С + В 2 
обладают высокой стабильностью, поэтому предположили, что введение фер- 
роценильной группы в а-положение к атому кремния приведет к значитель¬ 
ной стабилизации возможного иона силикония, однако проведенные иссле¬ 
дования не подтвердили это предположение. 

Был синтезирован ряд асимметричных а-ферроценилсиланов, проведено 
изучение стереохимии реакций нуклеофильного замещения у атома кремния„ 
определена абсолютная конфигурация полученных соединений и изучена 
кинетика их рацемизации под действием нуклеофильных растворителей. 
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а-Хр— 8і —ОМе РсЫ 
ОМеп 


РЬ 

I . 

а-Хр— 8і —Н, 

Рс 

РЬ 

і 

► а-Хр—8 і— ОМеп, 

I 

Рс 

РЬ 

—> а-Хр—8 і —Рс 

Імеп 

РЬ 

I 

—> а-Хр— 8і —Рс, 

Іме 
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где а-Хр — это а-нафтил, 
а Меп — ментил. 


418 


Ферроценовые производные элементов ІѴБ группы. Лит. с. 420—423 


Действием ферроцениллития на диастереоизомеры бифункциональных 
силанов с известной абсолютной конфигурацией были получены монофунк¬ 
циональные ферроценилсиланы с хиральным атомом кремния [46, 47 ]. 

Синтез бифункциональных а-ферроценилсиланов был осуществлен исходя 
из а-нафтилсилана [47, 48]: 

а^р8Ш 3 + ГсЬі —> а^р(Гс)ЗШ 2 . 

Взаимодействием а-нафтилферроценилсилана с 2 -ментолом в присут¬ 
ствии катализатора (РРЬ 3 )КЬС1 получена смесь диастереоизомеров а-наф- 
тилферроценилментоксисилана, а-Кр(Ес) 8 і(Н)(ОМеп), из которой фракцион¬ 
ной кристаллизацией выделен один из стереоизомеров. 

На основе полученных моно- и бифункциональных производных была 
получена большая серия оптически активных а-ферроценилсиланов с раз¬ 
личными заместителями у атома кремния [46—48, 142]. Методами химиче¬ 
ской корреляции, основываясь па абсолютной конфигурации известных 
соединений и исходя из положения, что ациклические хлорсиланы всегда 
реагируют с обращением конфигурации независимо от природы нуклео¬ 
фила, была определена стереохимия различных стадий превращений и уста¬ 
новлена абсолютная конфигурация полученных ферроценилсиланов. По¬ 
казано, что замещение у атома кремния в а-ферроценилсиланах при дей¬ 
ствии ВЕ 3 , РЬМ^Вг, ЕіМ^Вг и МеОН происходит с обращением конфигура¬ 
ции, а реакции с Р 6 СІ 2 , МеЫ и ЕПл — с сохранением конфигурации. 
Ферроцениллитий реагирует по связи кремний— метоксигруппа с сохране¬ 
нием конфигурации, а по связи кремний—ментоксигруппа — с обращением 
конфигурации. Следовательно, введение ферроценильной группы в опти¬ 
чески активные силаны приводит к рацемизации. В целом стереохимия 
замещения в ферроценилсиланах находится в соответствии со стереохимией, 
наблюдаемой на других моделях ациклических монофункциональных сила¬ 
нов, и реакции нуклеофильного замещения в а-ферроценилсиланах высоко 
стереоспецифичны. 

Монофункциональные оптически активные ферроценилсиланы устойчивы 
в течение 1 — 2 час., после чего происходит их полная рацемизация. В рас¬ 
творах скорость рацемизации значительно выше. Была изучена кинетика 
рацемизации серии приведенных ниже а-нафтилферроценилхлорсиланов 
под действием нуклеофильных растворителей [143], протекающая по пер¬ 
вому порядку в отношении хлорсиланов. 

Гс Гс Гс 

I I I 

а^р— 8і —С1 а-Кр— 8і — С1 а-Кр— 8і —С1 

г-Рг Ріі С 6 Н 4 ОМе-р 

При постоянной концентрации хлорсиланов константа скорости линейно 
изменяется с квадратом концентрации рацемизующего агента — гекса- 
метапола в бензоле. Измерением скорости рацемизации при различных 
температурах определены энтальпия Ди энтропия Д 8* активации. Было 
проведено сравнение скоростей рацемизации ферроценилхлорісиланов в за¬ 
висимости от стерического окружения у атома кремния на примере а-наф¬ 
тилферроценилхлорсиланов, а-ІЧр(Рс)8іКС1 (К =Ме, Еі, і-Рг, 2 -Ви), а также 
изучено изменение скорости рацемизации соединений с фиксированным окру¬ 
жением у атома кремния (в а-нафтилферроценилфенилхлорсиланах) в зави¬ 
симости от природы электрофильного заместителя, находящегося в пара¬ 
положении фенильной группы: 

Гс Гс Гс 

а-Кр— 8і —С1 а-^ т р— 8і —С1 

С 4 Н 4 Мѳ-.р С в Н 4 0Ме-р 


а-Кр— 8і —С1 

I 

РЬ 



Химические и физические свойства 
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Полученные результаты полностью сходны с результатами, полученными 
для рацемизации не содержащих ферроценильных групп хлорсиланов, и 
свидетельствуют о преобладающем влиянии стерических факторов на ско¬ 
рость рацемизации. Введение ферроценильной группы вместо фенильной 
слегка уменьшает скорость рацемизации вследствие изменения простран¬ 
ственного окружения атома кремния. Эти результаты дают основание пред¬ 
полагать, что процесс рацемизации протекает с образованием гексакоорди- 
национного октаэдрического интермедиата XV или пентакоординационного 
иона силикония XVI, но не позволяют сделать между ними выбор. 


$ЯІѴ 

80 ІѴ 

ск | „В 3 

В Ч 1 

Хѵ" 

'Зі —В 3 

К 1 I х в- 


зоіѵ XV 

80 ІѴ XVI 


50 Іѵ — растворитель 

Таким образом, стабилизирующие свойства ферроценильной группы, ярко 
выраженные в углеродной серии, не проявляются в случае кремния [143]. 

Были предприняты попытки генерировать ионы ферроценилсиликония, 
образующиеся при взаимодействии ферроценилдифенилсилана с перхлора¬ 
том трифенилкарбения в хлористом метилене при —60 °С [44]: 

РсЗіНРЬ 2 + РЬ 3 С + СЮ^ —> [РсЗІ+РЬ 2 ] НаВР ‘> РсЗШРЬз. 

Образующийся темно-зеленый интермедиат восстанавливается при действии 
ХаВБ 4 до исходного дейтерированного силана. Однако это не может слу¬ 
жить однозначным доказательством образования иона силикония. Не ис¬ 
ключена возможность, что интермедиат представляет собой ковалентное 
соединение силилперхлората Рс8іР1і 2 С10 4 , поскольку фенильный аналог 
РЬ 3 8 іСЮ 4 является предположительно ковалентным и восстанавливается 
{юргидридом натрия до трифенилсилана [144]. 

Взаимодействие ферроценилдисилана с гексафторфосфатом трифенил¬ 
карбения ведет к образованию фторида РсРЬ 2 8іР; при обработке реакцион¬ 
ной массы боргидридом натрия выделен фторид и не обнаружено даже сле¬ 
дов ферроценилдифенилсилана. Поскольку в этом случае также происходит 
изменение окраски раствора до зеленой, то нет оснований предполагать, что 
эта окраска обусловлена ионом силикония [144]. 

Таким образом, на основании проведенных исследований можно сделать 
вывод, что даже если ферроценсодержащие а-гидридсиланы, Рс8іНК 2 , могут 
образовывать ион силикония, в настоящее время не получено однозначных 
доказательств его образования [145]. 

К. РЕАКЦИИ ОЛОВООРГАНИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕРРОЦЕНА 

Соединения диферроценилолова(І V) — диферроценилдихлорстаннан, ди- 
ферроценилдифенилстаннан и диферроценилдицимантренилстаннан [52, 81, 
146] — устойчивые на воздухе и на свету соединения, очень устойчивые 
термически. Лишь диферроценилдихлорстаннан при нагревании выше тем¬ 
пературы плавления частично разрушается с выделением ферроцена. 

Диферроценилдихлорстаннан подвергается протолизу при встряхива¬ 
нии бензольного раствора с концентрированной соляной кислотой; выход 
ферроцена через час составляет 80%. 

В реакциях диферроценилдихлорстаннана с другими электрофильными 
реагентами (хлорангидридами уксусной и бензойной кислот, уксусным 
ангидридом) происходит расщепление связи олово—углерод и образование 
ферроцена. 
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При многочасовом кипячении диферроценилдихлорстаннана с органи¬ 
ческим тс-акцептором (тетрацианэтиленом) в ацетонитриле получают ферро¬ 
цен (выход 86%) и цианоферроцен (выход 95%): 

Гс 2 8пС1 2 + (ІѴС) 2 С=С(СХ) 2 ГсН + РсСХ. 

При действии галогенов диферроценилдихлорстаннан образует внутрен¬ 
ние соли ферроцения — сравнительно устойчивые вещества синего илж 
черного цвета. Термолиз солей приводит к образованию ферроцена. 

X" 

<((!))>—5 чО Г-^СЭ/ 1 — ЗиСІ^— <(0)> 

Ре Ре Ре т X* Ре* 


Иодсодержащая ферроцениевая соль находится в равновесии с исходным: 
станнаном и способна иодировать ацетон; при термолизе соединение пре¬ 
вращается в иодферроцен [146]. 

Связи 8п—С в р-трифенилстаннилвинилферроцене легко расщепляютсяг 
при действии брома и сулемы [88]: 

ГсСН=СН8пРЬ 3 + Вг 2 ГсСН=СНВг, 

РсСН=СН8пРЬ 3 + Н§С1 2 —> РсСН=СНН§С1. 

В реакции полностью замещенных оловоорганических производных 
с сулемой порядок отщепления радикалов определяется их электронодонор¬ 
ными свойствами — в первую очередь отщепляется ферроценил. При сли¬ 
вании теплых растворов диферроценилдифенилстаннана или диферроценил- 
дицимантренилстаннана с сулемой (в соотношении 1 : 2) сразу выпадает 
осадок ферроценилмеркурхлорида. 

Рс 2 8пР1і 2 + 2Н§С1 2 2РсН§С1 + Р1і 2 8пС1 2 , 

Рс 2 Зп[СрМп(СО) 3 ] 2 + 2Н§С1 2 —> 2 РсН§С1 + 2(СО) 3 МпС 8 Н 4 Н§С1. 

В случае Гс 2 8пРЬ 2 образуется РЬ 2 8 пС 1 2 , от которого фенильные группы 
отщепляются при кипячении реакционной смеси в бензольно-спиртовой 
среде. В случае диферроценилдицимантренилстаннана выделение цимантре- 
нилмеркурхлорида (наряду с ферроценилмеркурхлоридом) происходит 
в присутствии большого избытка сулемы (1 : 3) [52]. 
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Глава 16 


БОРОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
ФЕРРОЦЕНОВОГО РЯДА 


Из борорганических соединений ферроценового ряда довольно хорошо 
изучены ферроценилборные кислоты, синтезированы ферроценилборгалоге- 
ниды, триферроценилбор и ферроценильные производные карборанов. 

Ферроценилборгалогениды получены прямым борированием ферроцена 
[1—5], а также через его ртутные производные [1]: 

Рс-Н + ВХз Рс—ВХ 2 , Х = С1, Вг, Ц 

Рс-Н^СІ + ВСІз —> Рс-ВС1 2 + Н§С1 2 . 

В первом случае наряду с ферроценилбордигалогенидами при температуре 
ниже 100 °С в сероуглероде выделена протонированная ферроцениевая 
соль [(С 5 Н 5 ) 2 Ке—Н] + ВХ" [5]. При нагревании ферроцена с ВІ 3 или ВВг 3 
получены диборилыіые производные [5], 



а с метил- или фенилиодборанами образуются сметанные ферроценилбо- 
рильные производные [5]. 

Рс—Н + КВ.Г 2 Рс—В(В)-.Г. I! = Ме, Ріі. 

Метилирование борильной группы Рс—В(СН 3 )1 тетраметилоловом при¬ 
водит к ферроценил(диметил)борану [5]: 

Рс—В— I -}-(СН 3 ) 4 8п —> Рс—ВМе 2 . 

Ме 

Триферроценилбор получен при взаимодействии литийферроцеыа с эфи- 
ратом трехфтористого бора [2]: 

Рс— Ьі +ВГз • ОЕі 2 — Рс 3 В. 

При нагревании Рс—В1 2 с В1 3 происходит замещение водорода в сво¬ 
бодном пятичленном кольце на ВІ 2 -группу [4]: 

Рс-В^ + ВІз —^ Ре(С б Н 4 В І 2 ) 2 . 

Осуществлена замена иода в Рс—В1 2 на хлор-, фтор- и другие группы, 
а также выделены комплексы с пиридином и диметилсульфидом [5]. Рс—В1 2 
окисляется иодом с образованием внутренней соли [Рс—Ы] + В1з [5]. 

Борные кислоты легко получаются при гидролизе ферроценилборгало- 
генидов [1, 2, 5]. Однако основной метод синтеза ферроценилборных кис¬ 
лот — реакция литийферроцепов с (ВиО) 3 В, приводящая после гидролиза 
к соответствующим борным кислотам (см. гл. 14). 

Борные кислоты ферроценового ряда имеют важное препаративное зна¬ 
чение в химии ферроцена. Ферроценпл- и ферроценилендиборные кислоты 
по свойствам подобны арилборным кислотам, но более реакционноспособны. 

Изучена кинетика и механизм реакции протодеборирования ферроценил¬ 
борных кислот в умеренно концентрированной серной кислоте [6]. Ско- 
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ростъ протодеборирования ферроценилборной кислоты водно-спиртовой 
Н 2 80 4 в 7 -ІО 6 раз выше, чем фенилборной [6]. 

Замена В(ОН) 2 -группы как в моно-, так и в диборных кислотах происхо¬ 
дит в мягких условиях с хорошими выходами. Ферроценилборные кислоты 
использованы для синтеза хлор-, бром- [7, 8], ацилокси- [9—11], ртутных 
[7, 8, 12], фталимидо- [13] и других производных ферроценового ряда. 


Рс—В(ОН) 2 



СііС 12 

Си(ОСОК), 


н^х, 


Рс—С1 
Рс—ОСОБ 
Рс—Ш*Х 


При взаимодействии ферроценилборной кислоты с аммиачным раствором 
окиси серебра образуются ферроцен и диферроценил [7], а из хлорферро- 
ценилборной кислоты таким способом получен 1',6'-дихлордиферроценил [9]. 

При действии солей меди на 1,1'-ферроценилендиборную кислоту про¬ 
исходит сначала замена только одной группы В(ОН) 2 [7, 9]. Это позволило 
получить серию производных ферроцена с двумя различными заместителями 
[7, 8, И, 12, 14]: 

Ре[С 6 Н 4 В(ОН) 2 ] 2 — Ь* ХС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 В(ОН) 2 

—* ХС 5 Н 4 ГеС 5 Н 4 Н 8 Х. Х = СІ, Вг. 


При нагревании 1,1'-ферроценилендиборной кислоты с углекислой медью 
в пиридине образуется ферроцен и небольшие количества а-пиридилферро- 
цена [15]. 

Ферроценилборная кислота, ее гетероаннулярно замещенные хлор- 
и бромпроизводпые и 1,1'-ферроценилендиборная кислота с о-фенилендиами- 
ном образуют соответствующие борабензимидазолы [16, 17], которые при 
гидролизе в кислой среде дают исходные борные кислоты. 

Из ІД'-ферроценилендиборной кислоты и ее бутилового эфира при дей¬ 
ствии 3,3 '-диаминобензидина образуется ферроцен и полимерные продукты 
[17, 18]: 



I п 


При действии галогенидных солей меди на 2-замещенные ферроценилбор¬ 
ные кислоты получаются соответствующие 2-замещенные галогенферро- 
цены [19—24]: 


В(ОН) 2 х 


Ре 


(Ѳ) 



К = а-С 5 Н 4 ]Ч, СН 2 Ше 2 , С1; 
Х = С1, Вг. 


При реакции 2-( а-пиридил)- и 2-диметиламинометилферроценилборных 
кислот с ацетатом меди образуются дизамещенные диферроценилы (смесь 
стереоизомеров) [23, 25]. 
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Осуществлена замена В(ОН) 2 -группы на серебро в гомо- и гетероанну- 
лярных галогенферроценилборных кислотах [24, 26, 27]: 

. /В(ОН) 2 уА ё 


У-сі 

Ре 

Ав(іга,)$ ^0^' 
->- ]} ѳ 

[©) 



Для 2-диметиламинометилферроценилборной кислоты, а также для 
гетероаннулярных ацетокси- и метоксиферроценилборных кислот осу¬ 
ществлена замена В(ОН) 2 -группы на Н&С1 [14]: 


С пиридинатом тетрафенилбората меди ферроценилборная кислота реаги¬ 
рует с образованием фенилферроцена, ферроцена и диферроценила [28]: 

Рс— В(0Н) 2 - С - ц( -- ^ - Ь,Ь ' р І^. р с — Р1і + р с _н+ Рс-Рс. 

Для 1,1'-бромферроценилборной кислоты в аналогичных условиях вы¬ 
делены только фенилферроцен и 1,1'-дифенилферроцен [28]. 

Изучено действие магнийорганических соединений на ферроценилбор- 
ные кислоты. Найдено, что при действии бромистого фенилмагния (взятого 
в большом избытке) на ферроценилборную кислоту образуется анион три- 
фенилферроценилбората, легко окисляющийся на воздухе с образованием 
внутренней ферроцениевой соли (цвиттер-иона), строение которой подтвер¬ 
ждено ее реакцией с сулемой [29, 30]. 


Рѳ 

(От 


-Е ё СІ 


X 


X = ОСОМе, ОМе. 


Р- 

Ре 

р 


В(ОН) 2 


н е сі 2 


Р-В(ОН) 2 

Рѳ 


РЬМ е Вг 


іО^-В(Р1і) 3 

Ре* 


О, 


(©] 

[©]-Б(Р1і) ; 




Н ё С1 



-Н8С1 

Н§С1з +ЗРЬН§С1. 


При нагревании бората трифенилферроцения в пиридине происходит 
фенилирование свободного цикйопентадиенильного кольца и образуется 
пиридинат дифенил-1,1 '-(фенилферроценил)бора [30]: 


і^-ВРИз 

Ре + 



|©Т 


-ВРй 2 • Ру 


-РЬ 


Для этой реакции предложен механизм «рикошетного замещения», подоб¬ 
ный предполагаемому для цианирования ферроцениевых солей. 

При нагревании пиридината дифенил-1,1'-(фенилферроценил)бора в спирте 
образуется фенилферроцен и дифенилборная кислота, а при действии 
РЬМ^Вг — внутренняя ферроцениевая соль — борат трифенил-1,1'-(фенил- 
ферроцения) [30]: 
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-ВРЬ 2 • Ру 


Рѳ 



ЕІОН 
і, °С 


1. РЬМ^Вг 

2. Н,(); оГ 


Рс—Рй + РЪ 2 ВОН 


іОІ-ВРІіз 

Ге+ 



При действии бромистого фенил магния на 1,1 '-хлорферроценил борную 
кислоту образуется анион трифенил-1,1'-хлорферроценилбората, который 
не окисляется кислородом воздуха и выделен в виде ІЧ-этилпиридиниевой 
соли [30]: 


^-В(ОНЬ 

Рѳ 



1. РЬМдВг; Н 2 0 

2. [С 5 Н 5 Т^Е1]Вг~ 


Р-ВР1і 3 [С 5 Н^Е, 

Ре 



-С1 


Если на продукт реакции после разложения водой подействовать хиноном, 
то сразу образуется внутренняя соль С1С 5 Н 4 Ре + С 5 Н 4 ВРЬ 3 . 

При облучении метанольного раствора Ес—В(ОН) 2 образуется ферро¬ 
цен [31]. 

Химические свойства других ферроценильных производных бора изу¬ 
чены очень мало. Известно лишь, что Рс—ВХ 2 при гидролизе легко превра¬ 
щаются в борные кислоты [1, 2, 5]. С триметиламином, пиридином и тетра- 
гидрофураном Рс—ВС1 2 образует комплексы состава 1:1, ас диметилами¬ 
ном получается комплекс С 5 Н 5 РеС 5 Н 4 В(ХМе 2 ) 2 [1, 3]. 

Описан обмен иода и брома на хлор и фтор в Рс—В1 2 и Рс—ВВг 2 [4], 
а также в дизамещенных ферроценах Ре(С 5 Н 4 В1 2 ) 2 и Ре(С 5 Н 4 ВВг 2 ) 2 . Исследо¬ 
ваны мёссбауэровские спектры ферроценилборгалогенидов Рс—ВХ 2 и 
Ре(С 5 Н 4 ВХ 2 ) 2 , (Х=Р, С1, Вг или Я) [32]. 

Синтезировано несколько карборанильных производных ферроцена. 1-Фер- 
роценил-о-карборан получен при действии бшг-(ацетонитрил)декарборана на 
ферроценилацетилен [33]: 

Рс-С=СН + В 1 оН 14 + СНзСN Гс-СВ 10 Н 10 СН-о + 2Н 2 . 

Из (хлорметил)ферроцена и литиевых производных о- и ле-алкилкарборанов 
образуются (ферроценилметил)алкилкарбораны [1]. 

Рс—СН 2 С1 о-ЫСВ 10 Н 10 СВ —> Рс—СН 2 —СВ 10 Н 10 СН-о. К = Мѳ, і-Рг. 

3-0-Карборанилферроцен получен при действии на ферроценилбордихлорид 
натриевого производного о-карборана [2]. 

С 

Ес-ВС! 2 + Ыа.В.С.Н,, Рс-В 10 Н в 'б| 

-8° С '' Х 

Это же соединение образуется при нагревании карборанилзамещенного 
циклопентадиенильного комплекса железа с бромистым циклопентадиенил- 
(дикарбонил)железом [34]. 


н ѵ н 

В,оН 9 С 5 Н 4 (СО) 2 РеВг + ВгРе(СО) 2 С 5 Н 5 


200 С 



Описаны производные ферроцена, содержащие о-карборанильные группы 
в обоих циклопентадиенильных кольцах. Синтез осуществлен двумя путями: 
при нагревании циклопентадиенжелезотрикарбонильного производного 2-ме- 
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тил-о-карборана и при взаимодействии КеС1 2 с литиевым производным цикло- 
пентадиенилметил-о-карборана [34]. 


Ме— С-с 

\°/ 



180 С 


В » н го Ре(СО) 3 


Ме—С- 


|оН| ° Ге(СО)^ 


2 00° С 



При нагревании бггс-(циклопентадиешкелезотрикарбонильного) произ¬ 
водного о-карборана образуется 1,1 '-(1,2-0-карборанилен)ферроцен [35]. 



Литиевые производные винил- и 1-изопропенилкарборана при действии 
Гс—СОС1 превращаются в соответствующие*]ферроценоилкарбораны [36]. 

Іл —С—-С—С(Ш=СН + р с —СОС1 —► Рс—СО—с-с—г(РП—гн 

\ 0 /„ \°/ ’ 

В »°Ню В | 0 н ю 

В = Н. Ме. 

Из хлористой ферроценилртути и фенилкарбораниллития получена 
фенилкарборанилферроценилртуть [37]. 


Рс— Н ё СІ 


+ Ьі —с- С —РЬ 

\°/ 

В,оН 1(> 


Гс—Н д —С—-с— РЬ 

\°/ 


в юН ю 


Описан перхлорат карборанилдиферроценилкарбония [38]. 
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Глава 17 


ФЕРРОЦЕНОВЫЕ СОЕДИНЕНИЯ СЕРЫ 


Ферроценовые производные серы разделяются на два типа: 1) соедине¬ 
ния шести-, четырех- и двухвалентной серы, в которых сера связана с угле¬ 
родом циклопентадиенильного кольца, и 2) соединения, в которых сера 
входит в состав заместителя в ферроценильной группе. 

Для обоих типов соединений осуществлены разнообразные реакции, 
характерные для аналогичных соединений серы, не содержащих ферро¬ 
ценильной группы. Однако в отличие от ароматических сульфокислот 
в ферроценовом ряду не удается осуществить обмен сульфогруппы на дру¬ 
гие заместители. 


1. ФЕРРОЦЕНОВЫЕ СОЕДИНЕНИЯ СЕРЫ, 

В КОТОРЫХ СЕРА СВЯЗАНА 
С ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛЬНЫМ КОЛЬЦОМ 

Производные ферроцена, в которых атом серы связан непосредственно 
с циклопентадиенильным кольцом, получают из сульфокислот или с по¬ 
мощью меркурированного ферроцена. Ферроценсульфокислоты с хорошим 
выходом образуются при сульфировании ферроценов (см. гл. 3, раздел IV). 
Получены свинцовые, бариевые, железные, магниевые, медные, марганце¬ 
вые, цинковые, кадмиевые, 8-бензилтиурониевые и аммониевые соли ферро- 
ценсульфокислот [1—4]. При действии диазометана на сульфокислоты обра¬ 
зуются метиловые эфиры ферроценсульфокислот [1,3]. 

Хлорангидрид ферроценмоносульфокислоты или ее замещенных с хоро¬ 
шим выходом получается при непродолжительном нагревании моносульфо¬ 
кислоты с треххлористым фосфором [1]: 

Рс—50 3 Н —Рс—30 2 С1. 

При взаимодействии свинцовой соли ферроцендисульфокислоты с трех¬ 
хлористым фосфором образуется монохлорангидрид дисульфокислоты [5]* 

Рѳ(С 5 Н 4 30,) 2 РЬ • 4Н 2 0 —Л. Н0,ЗС 5 Н 4 ГѳС 6 Н 4 30 2 С1. 

Хлорокись фосфора свинцовую соль дикислоты превращает в дихлоран* 
гидрид, а свинцовую соль моносульфокислоты окисляет в ферроцениевый 
катион [5]. 

Ре(С 5 Н 4 30 3 ) 2 РЬ • 4Н 2 0 — Ре(С 3 Н 4 30 2 СІ) 2 . 

Дихлорангидрид ферроцендисульфокислоты получен с хорошим выходом 
при взаимодействии РОС1 3 и комплекса ферроцендисульфокислоты с ди- 
оксаном [6]. 

Описан синтез амидов, диэтиламидов, азидов и гидразидов ферроцен¬ 
сульфокислот [1, 2, 4—7]. Получены галогенидангидриды и амиды 1-карбо- 
ксиферроцен-1'-сульфоновой кислоты, Н00СС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 80зН, как по 
сульфо-, так и по карбоксильной группе [8]. Изучен фотолиз и термолиз 
азидов ферроценмоно- и ферроцен-1,1'-дисульфокислот в различных орга¬ 
нических растворителях [4, 9, 10]. Азид ферроценсульфоновой кислоты 
превращается при фотолизе в мостиковое соединение I [9, 10]: 
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При восстановлении ферроценсульфохлорида алюмогидридом лития по¬ 
лучается тиоферроценол, быстро окисляющийся на воздухе до диферро- 
денилдисульфида [3, 5, 5а]. 

Рс—30 2 С1 Рс-ЗН 7—^—> Рс-3—3—Рс. 

1лА1Н 4 

Диферроценилдисульфид образуется также из диферроценилртути при 
действии спиртового раствора родана [11]. Диферроценилдисульфид реаги¬ 
рует с дициклопентадиенильным производным ниобия [11а]: 

Ро Я 

С Р** ЬС1 * Ка—нафталин* С Р^ Ь — 

Ср 2 МЪ(ЗРс) 2 Гг+ВР4 > [Ср 2 МЬ(ЗРс) 2 ] + ВРі. 

Из 1,1'-дитиоферроценола получены тиоферроценофаны [12]. 



і©и /Мѳ 

Рѳ Х Е / 

^Ме 


Е = 51, Оѳ, 8п. 


Получены тиоферроценоляты II и III одно- и трехвалентного золота [12а]. 



СіАиРРПз 



Рс—8 АиРРЬз 
| СІАи(п-Ви), 


Рс—8 Аи(п-Ви) 2 


и 

ш 


Тиоферроценолят одновалентного золота II превращается в тиоферроценолят 
трехвалентного золота III при реакции с С1Аи(Ви-/г) 2 . При действии НВР 4 
на тиоферроценолят II образуется диферроценилдисульфид и соединение 
сульфониевого типа (IV). 


ЮД-8АиРРЪз 

Ре +НВР 4 




—8— АиРРЬ 3 

I 

АиРРЪз 


ВР 4 + Рс-8-3-Рс. 


IV 


При действии брома на тиоферроценолят II с высоким выходом образуется 
диферроценилдисульфид [13]. 

Тиоферроценолят натрия и галогензамещенные алканкарбоновые кислоты 
реагируют с образованием ферроцентиоалканкарбоновых кислот [5а]. 

|& Из иодферроцена и тиофенола в присутствии солей меди получен фенил- 
(ферроценил)сульфид [14, 15]. Полимерные дисульфиды, содержащие ферро- 
ценильную группировку, образуются при конденсации ферроцена и его 
алкильных и ацетильных производных с однохлористой серой [16]. Для 
метил(ферроценил)сульфида получено его сульфониевое производное при 
действии йодистого метила [17]. О реакциях замещения водородов цикло- 
пентадиенильных колец в метил(ферроценил)сульфиде и в Ре(С 5 Н 4 ВМе) 3 
см. в гл. 3, раздел II. 
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При восстановлении ферроценсульфохлорида цинковой пылью образуется 
ферроценсульфиновая кислота, выделенная в виде натриевой соли [5]* 

Ес—30 2 С1 ■ 2п ~ ПЫЛЬ > Ес-ЗО^а. 

Ферроцендисульфиновая кислота также была получена восстановлением 
дихлорангидрида ферроцендисульфокислоты цинковой пылью [6]. 

Синтетическое использование легкодоступных ферроценсульфокислот 
ограничивается превращениями сульфогруппы. Обмен сульфогруппы на 
другие заместители осуществить не удается. Сульфиновая группа в ферро- 
ценсульфиновых кислотах вступает в реакции обмена. Так, ферроценсульфи- 
новые кислоты реагируют с сулемой, подобно бензолсульфиновой кислоте г 
давая моно- и дихлормеркурферроцены с высоким выходом [6]. Из 1,1/- 
карбометоксиферроценилсульфиновой кислоты под действием сулемы обра¬ 
зуется хлористая ІД'-карбометоксиферроценил ртуть, С1Н^С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 СООМо 
[ба]. При взаимодействии натриевой соли ферроценмоносульфиновой кис¬ 
лоты с галогенидными соединениями получены соответствующие ферроценил- 
сульфоны [6]. 

Ес— ЗО^а —'Ес— 30 2 К. К = СН 2 РЬ, СРЬ 3 , 2,4,6-(К т 0 2 ) 3 С„Н 2 . 

При реакции натриевой соли ферроценсульфиновой кислоты с иодметилатом 
ІѴ,ІѴ-диметиламинометилферроцена образуется ферроценил(ферроценилме- 
тил)сульфон [4, 6]. 

Рс—80 2 Ка + ІМе 3 МСН 2 —Рс —> Рс—80 2 СН 2 —РсКМе 3 + 

Из медной соли ферроценсульфиновой кислоты в присутствии азулена 
в ацетонитриле выделен смешанный сульфон ферроцена и азулена [6]. 

О синтезе ферроценилсульфонов из диферроценилртути см. в гл. 14* 
раздел IV. Двуххлористое олово восстанавливает ферроценсульфиновую 
кислоту с образованием тиоферроценолята олова (Рс—8) 2 8п [6]. 

Фенил(ферроценил)сульфон металлируется м-бутиллитием в положение 2 
циклопентадиенильного кольца, а мезитил(ферроценил)сульфон, Рс—80 2 — 
—С 6 Н 2 Ме 3 -2,4,6, — по метильной группе [17а]. 


II. ФЕРРОЦЕНОВЫЕ СОЕДИНЕНИЯ СЕРЫ, 
В КОТОРЫХ СЕРА НЕ СВЯЗАНА 
С ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛЬНЫМ КОЛЬЦОМ 


Производные ферроцена, содержащие серу, не связанную с циклопента- 
диенильным кольцом, систематически не изучались, хотя количество син¬ 
тезированных соединений этого типа довольно велико. Получены меркап¬ 
таны, сульфиды, дисульфиды, сульфокислоты и др. Наиболее разнооб¬ 
разна и многочисленна группа соединений, в которых сера связана с фер- 
роценилметильным фрагментом. 

Из иодметилата 14,14-диметиламинометилферроцена получены бис-(ферро- 
ценилметил)сульфид и-дисульфид [18], ферроценилметилроданид и ферро- 
ценилметансульфокислота [19] и другие серосодержащие производные [191 
(см. также гл. 12). 

Для синтеза ферроценилметилмеркаптана использован хлористый ди- 
метил(бензил)ферроценилметиламмоний. В свою очередь, ферроценилметил- 

[Рс—СН 2 Й(Ме) 2 СН 2 РЬ]С1- + КаЗН ——» Рс—СН 2 ЗН, 


Рс—СНхЗН 



(Ме0),80„ ЫаОН 

РПСОС1, NаОН 


С1СЩСООН, КаОН 


Рс— СН 2 8 Мѳ хш 
Рс-СН 2 ЗСОРЪ 


Рс—СН 2 8СН 2 СООН 
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меркаптан превращен в метил- и бензоил(ферроценилметил)сульфиды и 
в 8-ферроценилметилтиогликолевую кислоту [20]. 

(Ферроценилметил)сульфиды синтезированы при действии меркаптанок 
на ферроценилкарбинол или другие оксипроизводные с ферроценилметиль- 
ной группой [20а]. 


Рс—СН 2 ОН + К8Н 


Н,0 + МеСООН 


Рс—СН 2 8В. 


При взаимодействии метил(ферроценилметил)сульфида (XIII) с литием: 
в тетрагидрофуране образуются метилферроцен, 1,2-диферроценилэтан и 
1,2-диферроцени л этилен [20]: 

Рс-СН 2 ЗМе .. *• 3 Т -> Рс-Ме + Рс—СН 2 СН 2 -Рс + Рс—СН=СН-Рс. 


Расщепление литием сульфида XIII происходит труднее, чем расщепление- 
метилового эфира ферроценилкарбинола (см. гл. 12). 

8-Ферроценилтиогликолевая кислота при действии хлористого окса¬ 
лила, а затем ВпС1 4 превращена в циклический сульфид XIV, при десульфу- 
рировании которого получены гомоаннулярные 1,2-дизамещенные ферро¬ 
цены XV и XVI [21]. 



При восстановлении сульфида XIV ІлА1Н 4 в присутствии А1С1 3 образуются 
1,2-(2'-тиатетраметилен)ферроцен (XVII), метилферроцен и небольшие коли¬ 
чества спирта XVIII [21]. 



Описано взаимодействие различных окси- и аминопроизводных ферроцена 
с тиогликолевой [22—24] и меркаптоянтарной кислотами [25, 26], приводя¬ 
щее к соответствующим замещенным сульфидам, например XIX. Изучена 
конденсация полученных соединений с гликолями [25, 26]. 

Рс-СН 2 ОН + Н8-СН(СООН)-СН 2 СООН —> Ес—СН 2 —8—СН(СООН)—СН 2 СООН* 

XIX 


Из дизамещенного диферроценила XX при действии сульфида натрия 
образуется циклический сульфид XXI [27]: 
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Описаны ферроценилалкил- и ферроценилфенилизотиоцианаты [27а]. 
В оксаферроценофанах кислород заменяется на серу при взаимодействии 
«с сероводородом [28]. 



Тиоферроценофан получен также из 1,1'-дизамещенного серосодержащего 
производного ферроцена при окислении его перекисью водорода [29], а также 
при действии Н 2 В на гликоли ферроценового ряда [29]. 

Для синтеза серосодержащих ферроценовых соединений часто исполь¬ 
зуют кетоны ферроценового ряда [30—36]. Так, из ацетил- и 1,1'-диацетил- 
ферроцена при нагревании с серой в присутствии аминов образуются амиды 
тиокислот, гидролиз которых приводит к соответствующим карбоновым 
кислотам [30—32]. 

/СН 2 -СН 2ч 

Рс—СОМе + 5 + \) — -Я- 

\СН 2 -СН 2 / 

—* Рс—СН 2 -С(3)-[1Ч(СН 2 СН 2 ) 2 0] Рс—СН 2 СООН. 

Из хлорзамещенных кетонов при действии меркаптанов и тиофенолов 
получены соответствующие кетосульфиды [33]. 

С1(СН 2 )„-СО—Рс -335* К-3(СН 2 )„-СО—Рс. 

Н = РЪ, і-Рг, ЕІ, Р-С1С„Н 4 , | |; срсго-С в Н п . 

/Чд 7 


Ферроценилальдегид с тиопропиленгликолем образует циклический тио- 
ацеталь XXII, который металлируется бутил литием в а-положение к ферро- 
ценильной группе [34]. Далее литийорганическое соединение XXIII было 
последовательно превращено в кремнийорганические производные XXIV 
и XXV: 


Рс—СНО + НЗ(СН 2 ) 3 ЗН 


! I я-ВиЪі 1 | 

3 3 * 3 3 


г С18іМе. 


Рс 


^-Н 


кс—с —и 

XXIII 


3 3 


несі„ сйсі. 


Рс—С— 8іМе 3 ххіѵ 


Рс—С— 8іМе 3 . 

II 

О ххѵ 


Замещенный ферроценилальдегид XXVI при действии бензилмеркаптана 
дает тиоацеталь XXVII [37]: 



уСПО 
—СН 2 КМе 


2 


Ре 


[~0] XXVI 


+ НЗСН 2 РІі 


конц. НС1 



Ре 


СН(ЗСН 2 РЬ) 2 

СН 2 \Ме 2 


ГѲі ххѵн 
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Изучена реакция тиоэтиленгликоля и бензилмеркаптана с замещенным 
ферроценофаном XXVIII, содержащим карбонильную группу [35]. 


р- 

А-сі сн '-- р ' 


/О 

-С<Г /СООЕі 

>с/ 


XXVIII 


При действии на 1,2-ферроцено-1-циклогексен-3-он (XXIX) йодистого три- 
метилсульфония и карбаниона, полученного из диметилсульфоксида н 
гидрида натрия, образуется [3-гидроксисульфоксид XXX [36]: 



Циклизацией диацетиленовых производных ферроцена в присутствии 
Ш8Н получены ферроценилтиофены [8—12, 38—42]. 


Рс—С=С—С=С—В 


NаЗН 
->. 



— В. 


При обработке [3-оксиэтилферроцена тг-толуолсульфохлоридом образуется 
ферроценилэтиловый эфир тг-толуолсульфокислоты, в котором тозильный 
остаток легко замещается на иод, давая (3-ферроценилэтилиодид [43]. 

Описано получение ферроцентиокарбоновой кислоты и ее производных 
[44, 45]. 

РсСОСІ НаЗН ^- РсСОЗН. 

Конденсация ферроценола с 8 2 С1 2 приводит к полимерам, содержащим 
ферроценовый фрагмент и мостиковые группы —8—8— [46]. 

Дижелезогексакарбонильные комплексы, полученные из азина ацетил- 
ферроцена и Ре 3 (СО) 12 , взаимодействуют с тиолами, образуя изомерные би¬ 
ядерные соединения со смешанными лигандами [47 ]. 

(Рс—СМе=Г*—К=СМв-Рс)Ре 2 (СО)„ + К5Н 

(Рс—СМе=М) (ЗК)Ре 2 (СО) в + Рс—СМе=Ш + (К 3) 2 . 
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Глава 18 


ПРИМЕНЕНИЕ ФЕРРОЦЕНА 


ВВЕДЕНИЕ 

В последние годы в исследовании ферроценов центр тяжести (по количе¬ 
ству публикаций) начал перемещаться в область прикладных работ. Поиски 
практического использования ферроцена начались еще в 50-х годах, вскоре 
после открытия ферроцена. Первые исследования были посвящены анти- 
детонационной активности ферроцена, а затем было широко изучено влияние 
■ферроценов на процессы горения. Несколько позже стали проводиться ра¬ 
боты по получению полимеров на основе ферроценов и по исследованию влия¬ 
ния ферроценов на свойства полимерных материалов н на процессы полиме¬ 
ризации. 

В настоящее время имеется уже очень большое количество публикаций 
с рекомендациями по использованию ферроцена (более 1000), в том числе 
много патентов. Такая широта и обширность исследования прикладных 
свойств ферроцена обусловлены особенностями его физических и химических 
свойств — необычайно высокой для металлоорганического производного 
термической стабильностью, высоким давлением пара, низкой токсичностью, 
хорошей растворимостью в органических растворителях, способностью об¬ 
ратимо образовывать соединения с различной степенью валентного состояния 
железа при сохранении молекулярной структуры и, главное, богатством хи¬ 
мических превращений. 

Сведения об использовании ферроценов имеются в обзорах [1—8], но 
в них мало данных о применении производных ферроцена в синтетической 
органической химии, лабораторной практике, биологии и медицине. Вслед¬ 
ствие расширения возможностей использования ферроцена имеются сообще¬ 
ния о производстве его в промышленных масштабах [9—11]. 

В данной главе анализируются работы по применению ферроцена и его 
производных в различных областях науки и техники. Сведения о промышлен¬ 
ном использовании ферроцена взяты главным образом из патентной литера¬ 
туры, поэтому часто отсутствуют подробные описания процессов или недоста¬ 
точно конкретизированы данные о применяемых соединениях. 

Рассмотрены вопросы, касающиеся влияния ферроценов на процессы го¬ 
рения, стабилизации полимерных композиций и создания на основе ферро¬ 
ценов термостойких полимерных материалов, а также катализ соединениями 
ферроцена химических реакций и использования ферроценов в органической, 
аналитической и физической химии, биологии и фармакологии. 

Для большинства производных ферроцена, прикладные свойства которых 
рассмотрены в обзоре, разработаны сравнительно несложные способы полу¬ 
чения. Это открывает широкие возможности для использования их в промыш¬ 
ленности и в научных исследованиях. 


I. ВЛИЯНИЕ ФЕРРОЦЕНА НА ПРОЦЕССЫ ГОРЕНИЯ 

А. АНТИДЕТОНАЦИОННАЯ ЭФФЕКТИВНОСТЬ ФЕРРОЦЕНА 
И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ 

Использование ферроцена и его производных в качестве антидетонацион- 
ных добавок к топливам впервые определило промышленный интерес к этому 
«соединению [10—12]. 
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Несмотря на то что антидетонаторы уже потеряли свое первостепенное* 
значение в скоростной авиации, поиски более эффективных и менее токсич¬ 
ных, чем тетраэтилсвинец, соединений продолжаются. Соединения железа? 
по своей эффективности занимают одно из первых мест среди известных ан¬ 
тидетонаторов [13]. Существует большое количество работ [14—27], в кото¬ 
рых рекомендуется применять в качестве антидетонаторов ферроцен. 

Сравнение эффективности различных присадок показало, что ферроцен 
как антидетонатор менее активен, чем тетраэтилсвинец [1, 28] и циман- 
трен [13]. Однако для бензинов, содержащих 40% и более ароматических 
углеводородов, ферроцен более эффективный антидетонатор, чем циман- 
трен [29]. Более высокая антидетонационная эффективность ферроцена па 
сравнению с тетраэтилсвинцом отмечена для моторного масла 8АЕ-20 [191 
и для автомобильного бензина с октановым числом 56 [30]. Пентакарбонил- 
железо более эффективно, чем ферроцен, в системе изооктан—гептан,, 
а в 100%-ном октане порядок эффективности обратный [31]. 

Как антидетонатор ферроцен наиболее эффективен в небольших концен¬ 
трациях (0,2 г на 2 л топлива). Влияние ферроцена на свойства прямогонных 
бензинов более существенно, чем на свойства бензинов термического кре¬ 
кинга [32]. Наиболее восприимчивы к ферроцену как антидетонатору пара¬ 
финовые углеводороды, наименее — ароматические [31]. Сернистые соеди¬ 
нения, присутствующие в топливе, в большей степени снижают антидетона- 
ционную эффективность тетраалкилсвинца, чем ферроцена [33—35]. 

Широко известен ферроцен как синергист антидетонаторов [28, 36—39!.. 
В сочетании с тетраэтилсвинцом ферроцен дает умеренное повышение окта¬ 
нового числа по исследовательскому методу и достаточное повышение окта¬ 
нового числа по моторному методу [37 ]. Высокая антидетонационная эф¬ 
фективность отмечена для смеси тетраэтилсвинца с ферроценом и циклопен- 
тадиенилнитрозилникелем [40], а также для смеси ферроцена с метилци- 
мантреном [39]. Как синергист ферроцен эффективен в присутствии гидро¬ 
перекиси трет -бутила [38]. 

Исследована также антидетонационная эффективность производных фер¬ 
роцена. В качестве антидетонаторов было предложено использовать продукты 
конденсации ферроцена с альдегидами [41, 42], винилферроцен [43], окси- 
алкилферроцены [44 ], циклопентенилферроцен [45 ], кремнийзамещенные 
ферроцены [46, 47], алкил- и арилферроцены [22, 23, 48—55], ацетиленовые 
эфиры тг-ферроценилфенола [56, 57 ], карбоциклические производные (ферро¬ 
ценофаны) [58—61], различные фосфорсодержащие соединения ферро¬ 
цена [62], ацил-, галоген- и азотсодержащие производные [55] и др. Боль¬ 
шинство производных ферроцена обладают более высоким антидетонацион- 
ным эффектом, чем сам ферроцен [55], однако наиболее эффективные средиг 
них (РсСН 2 ХМе 3 1, РсСОСН =СНРс, РсСН =СНСОС е Н 4 Х-/?, где Х = СІ, Р), 
к сожалению, слабо растворимы в бензинах. В работе [13] указано, что- 
введение алкильных радикалов в циклопентадиенильцое кольцо несколько* 
снижает антидетонационную эффективность присадок по сравнению с неза¬ 
мещенным ферроценом. 

Изучение механизма действия различных присадок на антидетонациоп- 
ные свойства топлив показало [63, 64], что в условиях флеш-фотолиза ферро¬ 
цен в отличие от тетраэтилсвинца незначительно влияет на время индукцион¬ 
ного периода и, следовательно, не препятствует автовоспламенению в пред- 
пламенных газовых реакциях. Однако условия типа флеш-фотолиза не вос¬ 
производят условий в двигателях с искровым зажиганием: изучение пред- 
пламенных реакций в двигателях позволило сделать вывод [31], что ферро¬ 
цен, как и Ре(СО) 5 , в предпламенных реакциях понижает образование форм¬ 
альдегида и метанола, увеличивает границы холодного пламени и уменьшает 
его интенсивность. Считают, что ферроцен действует по гетерогенному меха¬ 
низму, согласно которому в индукционный период в результате распада ан¬ 
тидетонатора образуются ультрадисперсные частицы; при этом эффект инги- 
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Жирования в основном сводится к дезактивации радикальных соединений 
в предпламенной зоне горения на активных поверхностях образующихся ча¬ 
стиц, что препятствует образованию перекисных соединений [49, 65]. 

Значительным препятствием для использования ферроцена в двигателях 
внутреннего сгорания является вызываемый им износ поршня двигателя [30, 
36, 37, 66, 67], что связано с образованием окислов железа. Использование 
^ферроцена совместно с тетраэтилсвинцом приводит к меньшему износу, а в со¬ 
четании с соединениями фосфора — к повышенному износу [51]. Введение 
в молекулу ферроцена галогена или азота снижает образование осадков в ка¬ 
мере сгорания [55]. Снижение коррозии наблюдается при использовании 
ферроцена вместе с фенолами, фенилендиаминами [68], эфирами полиэтанол- 
«амина и жирных кислот [69]. 

Б. УЛУЧШЕНИЕ РАБОЧИХ ХАРАКТЕРИСТИК МОТОРНЫХ МАСЕЛ 
И ДИЗЕЛЬНЫХ ТОПЛИВ 

Добавление ферроцена и его производных к моторным маслам и дизель¬ 
ным топливам улучшает некоторые характеристики процесса их горе¬ 
ния [70]. Отмечено улучшение работы свечей зажигания [71], увеличение 
^сопротивления минеральных масел к нагрузке [72], в частности уменьшение 
износа подшипников при работе высокомощных двигателей, повышение 
устойчивости смазок к окислению [73, 74] и повышение термической устой¬ 
чивости топлива 1Р-5 [75]. 

Для уменьшения износа двигателя, вызываемого отложением неоргани¬ 
ческих соединений железа, к маслу одновременно с ферроценом добавляют 
0,1—5% солей металлов органических кислот [71] или органических соеди¬ 
нений кремния, фосфора, бора и мышьяка [76—78]. 

В. ВЛИЯНИЕ ФЕРРОЦЕНА 
НА ПРОЦЕССЫ ДЫМО- И НАГАРООБРАЗОВАНИЯ 

ПРИ ГОРЕНИИ ТОПЛИВ И НА ОБРАЗОВАНИЕ СВОБОДНОГО УГЛЕРОДА 

О влиянии примесей на склонность к дымообразованию при горении ор¬ 
ганических соединений в литературе имеется мало данных [79]. Одной из 
наиболее эффективных добавок, снижающих величину дымообразования, 
является ферроцен, промотирующий почти бездымное горение органических 
«соединений [9, 12, 21, 80—83]. Показано, что добавление 0,02 вес.% ферро¬ 
цена увеличивает допустимую высоту пламени бензола с 8,4 до 8,9 мм , топ- 
.лива ІР-4 — с 16,1 до 21,7 мм , 100%-ного каталитически крекированного 
топлива № 2 — с 7,3 до 9,1 мм. 

Отложение нагара при работе нефтяной горелки высокого давления 
уменьшается на 75% при добавлении 0,05% ферроцена. В 50-миллиметровой 
камере сгорания реактивного двигателя количество нагара уменьшается с 255 
до 220 мг в присутствии 0,001% ферроцена, а добавление 0,01% ферроцена 
практически полностью снимает отложение нагара [79]. Установлено, что 
введение небольших количеств ферроцена (до 0,025 вес.%) в топлива газо¬ 
турбинных двигателей снижает общую эмиссию частиц в выхлопных газах 
на 64% при работе в условиях высоких давлений [84]. 

В работе [85] рассмотрены вопросы использования присадок, снижаю¬ 
щих дымность выхлопа, высокотемпературную коррозию, вызываемую на¬ 
личием в топливах следов металлов, и низкотемпературную коррозию, свя¬ 
занную с образованием в продуктах сгорания топлив окислов серы и кислот. 
Металлоорганические соединения, в частности соединения ферроцена, эф¬ 
фективны в качестве добавок к авиационным и печным топливам, газойлям 
и остаточным топливам. 

При введении алкилферроценов в углеводородные топлива типа Т-1 и 
в дизельное летнее топливо вес нагара снижается в 2—3 раза по сравнению 
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с топливом без присадок [32, 86, 87]. Добавки к топливам в количестве- 
0,001—0,2%, состоящие на 10—50% из ферроцена, увеличивают на 13% мощ¬ 
ность двигателя при постоянной величине дымообразования по сравнению' 
с использованием топлив без добавок [88]. Отмечено повышение полноты 
сгорания жидких и твердых топлив при введении органических соединений 
железа, в том числе ферроцена [89]. Добавление присадки (в количестве* 
0,02—1%), состоящей из смеси ферроцена и сульфоната триэтаноламина 
(1 : 1), уменьшает количество выхлопных газов, образующихся при горении 
дизельных топлив [90]. 

Для предотвращения образования дыма и зольных отложений при сгора¬ 
нии реактивных топлив предлагается вводить в последние трет- амилферро- 
цен в присутствии аммонийных солей, солей щелочноземельных металлов и 
карбоновых кислот, сульфонатов и алкилфенилсульфидов [91]. 

Изучено влияние ферроцена, добавляемого к топливу с целью уменьше¬ 
ния дымления, на характер эмиссии при определении содержания органиче¬ 
ских компонентов в выхлопных газах при работе авиационных газотурбин¬ 
ных двигателей [92]. Побочным эффектом применения ферроцена является 
повышение содержания в выхлопе парафиновых и ароматических углеводо¬ 
родов [92]. 

Установлено, что применяемый в газогенераторах в качестве топлива 
пропилнитрат разлагается с образованием СО, С0 2 , Н 2 , Н 2 0, N 2 , СН 4 и де 
0,223 мол.% углерода, причем только добавка ферроцена (до 0,05%) и СС1 4 
(до 0,1%) предотвращает отложение углерода [93]. 

Введение ферроцена позволяет увеличить эффективность горения газовых 
топлив без использования избытка воздуха, снижая или даже полностью 
предотвращая образование углерода. Количество ферроцена, добавляемого 
в топливо в парах или в растворе, зависит от природы газа и колеблется 
в пределах 0,05—5 вес.% [94]. 

Добавка ферроцена в топлива позволяет снизить количество окиси угле¬ 
рода, окислов азота и оксида серы(ІѴ) в выхлопных газах. Изучение влияния 
различных антидетонаторов на концентрацию окиси углерода в выхлопных 
газах двигателей внутреннего сгорания показало, что тетраэтилсвинец и 
экстралин не влияют на содержание СО, а ферроцен и цимантрен в количест¬ 
вах 0,5—1 г/кг приводят к его снижению [95]. Для уменьшения содержания 
окислов азота ферроцен вводят в жидкое топливо в количестве 0,03— 
0,6% [96, 97]. Для уменьшения дымообразования и выделения В0 2 при сжи¬ 
гании угля в пылевидном состоянии в топках котлов предлагается вводить 
в угольную пыль ферроцен или его алкилпроизводные в виде их растворов 
в жидком топливе; расход присадки не превышает 0,017 кг на 1 т угля 

[98] . 

Изучен механизм действия ферроцена на процессы понижения дымообра¬ 
зования [67, 99]. Ферроцен увеличивает скорость дожигания частиц угле¬ 
рода, образующихся при неполном сгорании топлива в диффузном пламени, 
действуя как катализатор их окисления и понижая температуру их вспышки. 
При этом он значительно уменьшает высоту некоптящего пламени бензинов 
и дизельных топлив. Одновременно он увеличивает площадь поверхности 
частиц сажи путем понижения их размера. При сгорании жидкого распыляе¬ 
мого топлива в камере постоянного объема ферроцен понижает период до¬ 
жигания и увеличивает максимальное давление горения. Совместный эффект 
всех этих факторов заключается в понижении образования смока и в более 
полном сгорании топлива. Механизм каталитического действия ферроцена 
заключается в том, что при высоких температурах атомы металла, образую¬ 
щиеся в очень активном состоянии в результате термораспада молекулы фер¬ 
роцена, активируют протекающие процессы. 

Как добавка, снижающая дымообразование, ферроцен является наиболее- 
эффективным среди других изученных металлоорганических соединений 

[99] . 
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Практическому использованию ферроцена в качестве добавки для сниже¬ 
ния эмиссии окиси углерода и углеводорода при работе двигателей препят¬ 
ствует образование продуктов окисления железа [66]. 

Для повышения качества углей применяют термообработку последних 
железоорганическими соединениями, в том числе производными ферроцена. 
В результате взаимодействия добавок с примесями, содержащимися в уг¬ 
лях (пирит и золообразующие минералы), снижается сернистость и зольность, 
повышается теплота сгорания и улучшается способность к магнитной сепа¬ 
рации примесей из угля [100, 101 ]. 

Было исследовано влияние ферроцена на процесс получения углерода из 
ацетилена [102]. При 700 °С первичным эффектом добавки ферроцена явля¬ 
ется усиление разложения ацетилена и образование углерода, что, возможно, 
связано с синтезом свободного циклопентадиена. Образовавшаяся в первые 
моменты твердая фаза из частиц металлического железа и сажи в дальнейшем 
способствует снижению общего количества углерода. В присутствии ферро¬ 
цена продукты разложения ацетилена обогащены водородом и обеднены бен¬ 
золом. 

Одновременно ферроцен катализирует образование углерода из окиси 
углерода при реакции термического разложения окиси углерода в жидких 
углеводородах: выход углерода в гексадекане в присутствии ферроцена при 
430 °С достигает 89% [103]. 

Добавление ферроцена к различным полимерным материалам (полиэти¬ 
лену, полистиролу, ненасыщенным полиэфирам, полиуретанам) примерно 
в 10 раз снижает количество сажи, образующейся при горении [104]. Поли- 
стирольные формы для отливки металла, содержащие до 3% ферроцена, об¬ 
ладают пониженной способностью к разрушению и позволяют получать от¬ 
ливки с хорошей поверхностью, не покрытой копотью [105, 106]. Добавле¬ 
ние производных ферроцена, в частности пентафторбензоилферроцена, в ко¬ 
личестве 1 % к смазочно-охлаждающей жидкости для холодной обработки 
металлов давлением повышает термостабильность композиции и снижает 
образование продуктов коксования, что позволяет уменьшить усилие обра¬ 
ботки и улучшить качество поверхности изделий из алюминиевого сплава 
Д16 [107]. Введение соединений ферроцена в смазочно-охлаждающую жид¬ 
кость одновременно позволяет повысить износостойкость инструмента в 2,5— 
3 раза без снижения производительности обработки [108]. 

Для снижения дымообразования ферроцен добавляют в термопластичные 
формовочные композиции на основе полифениленоксида и полистирола [109], 
в клеи-расплавы на основе парафинового воска [110], а также в каучуки 
[111]. Подавление процесса дымообразования наблюдается также при горе¬ 
нии в присутствии ферроцена пенополиуретана [112, 113], поливиниловых 
спиртов [114, 115], поливинилхлорида [114—125] и поливинилиденхло- 
рида [122]; в последнем случае полимерные композиции обладают также по¬ 
вышенной огнестойкостью [114, 115, 116, 118]. 

При исследовании дымообразования в процессе горения полистирола и 
сополимеров на его основе было установлено, что среди других соединений 
железа ферроцен является наиболее эффективной присадкой, снижающей 
дымообразование в отсутствие антипирена [126]. 

Изучение механизма снижения дымообразования при горении поливинил¬ 
хлорида в присутствии ферроцена показало [125], что в количестве менее 
1,5% ферроцен значительно увеличивает количество низкомолекулярных 
летучих продуктов и количество бензола, выделяющегося при горении. Фер¬ 
роцен существенно снижает дымовыделение только при температурах выше 
500 °С, а при 400 °С увеличивает количество дыма. Предполагают, 
что определяющую роль в механизме подавления дымообразования играет 
не сам ферроцен, а продукты его разложения, в частности а-окись 
железа. 



442 


Применение ферроценов. Лит. с. 500—524 


Введение ферроцена в восковые композиции позволяет добиться полного 
исчезновения копоти при их горении [127], а при добавлении к керосину су¬ 
щественно повышает высоту некоптящего пламени [128]. 

В обзоре [129] приведены данные по соединениям ферроцена — ингиби¬ 
торам дымовыделения. 


Г. КАТАЛИЗ ГОРЕНИЯ РАКЕТНЫХ ТОПЛИВ 

Для решения задач управления горением твердых ракетных топлив» 
(ТРТ) существуют различные подходы, к которым, с одной стороны, отно¬ 
сится применение новых высокоактивных основных компонентов, таких, как 
окислители и связующие, с другой стороны, введение в ТРТ относительно* 
небольших количеств добавок (катализаторов, отвердителей и т. д.), суще¬ 
ственно изменяющих характеристики многокомпонентных систем [130]. 
Возможности применения ферроцена и его соединений как в первом, так и во- 
втором случае рассмотрены в целом ряде обзоров и оригинальных статей [11,. 
131-135]. 

Описано использование в качестве катализаторов горения ТРТ самого 
ферроцена [136—142]; алкилферроценов [137, 143], в частности бутилферро- 
цена [И, 131, 135, 144—149], диметилферроцена [150], многоядерных жид¬ 
ких алкилферроценов [151 —155], 1,3-диферроценилбутена [156—158], со¬ 
единении диферроценилметанового ряда [159]; производных с полярными 
группами: эпоксиалкилферроценов [160, 161], 2-ферроценилтетрагидрофу- 
рана [162, 163], несимметричных дииновых производных ферроцена [164],. 
предельных и непредельных моно- и диолов ферроценового ряда [155, 165— 
168] (в том числе биядерных [168—170]), эфиров ферроценилкарбино- 
лов [171], кислот, изоцианатов и изонитрилов [155, 165, 169], солей ферро- 
ценсульфокислот [172], производных ферроцена с карборанами [173—175], 
производных барбитуровой кислоты [176], ферроценсодержащих пирролиди- 
нов и пиримидинов [177, 178], триферроценилметилперхлората [179]. 

Бутилферроцен рассматривают как стандартный металлоорганический 
катализатор горения ТРТ [11, 130, 131]. При совершенствовании металло¬ 
органических добавок для повышения скорости горения ТРТ учитывают та¬ 
кие факторы, как понижение склонности добавок к миграции и сублимации 
из заряда, а также стремление получить добавки многофункционального дей¬ 
ствия, которые не только будут повышать скорость горения, но и улучшать 
другие свойства ТРТ. Например, жидкие производные ферроцена одновре¬ 
менно являются пластификаторами [155]. Уже упомянутый пирролидинил- 
метилферроцен в количестве 5% не только в 2 раза повышает скорость горе¬ 
ния ТРТ, но и одновременно, сорбируясь на поверхности кристаллов окисли¬ 
теля, повышает адгезию между связующим и окислителем [177]. Эпоксиал- 
килферроцены повышают скорость горения, а также обладают низкой миг¬ 
рирующей способностью и одновременно являются отвердителями горюче¬ 
связующего компонента — полибутадиена [160, 161]. Ускорителями поли¬ 
меризации и отвердителями полиуретановых смол являются ферроцен и не¬ 
которые его производные [139, 141]. Совместное введение ферроцена, его 
производных и полисилоксановых смол, например фенилалкилсилоксановых„ 
дает синергический эффект [138, 140]. Объединение в одной молекуле не¬ 
скольких каталитически активных групп — ферроценовой и карборановой — 
также приводит к увеличению скорости горения [173—175]: скорость горе¬ 
ния перхлората аммония со связующим на основе полибутадиена с карбок¬ 
сильными группами в присутствии 5 вес. % 1-изопропенил-2-ферроценоил~ 
карборана при разных давлениях повышается в 1,5—2 раза [130]. 

Основным окислителем, используемым в ТРТ, является перхлорат ам¬ 
мония. Поскольку для этих целей можно использовать и другие перхло¬ 
раты [130], то перхлоратные производные ферроцена можно рассматривать 
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как весьма перспективные катализаторы горения смесевых составов [179, 
180]. 

Эффективным является введение в состав ТРТ в качестве связующего ком¬ 
понента полимеров и сополимеров ферроцена, которые являются одновре¬ 
менно и катализатором горения, причем эффективность ферроценовых сопо¬ 
лимеров выше, чем обычных железных катализаторов бутилферроцепа и 
Ве 2 0 3 при введении одинакового количества железа [181]. Для этих целей 
используются полимеры ферроценилметанового ряда [182], полиамиды и 
полиэфиры ферроценкарбоновых кислот [131, 183, 184], полиэфиры ферро¬ 
ценовых гликолей [185, 186], гомополимеры ферроценилбутадиена [187] и 
его сополимеры с бутадиеном [188, 189], сополимеры бутадиена с винилфер- 
роценом [181, 190—194] и с другими непредельными соединениями ферро¬ 
цена (например, с изопропенилферроценом, 1-ферроценилбутадиеном [195, 
196], ферроценилметакрилатами [197, 201]), сополимеры изопрена и хлоро¬ 
прена с непредельными соединениями ферроцена (с 1-ферроценилбутадие¬ 
ном, ферроценилметакрилатами) [196, 202], сополимеры изопрена с винил- 
ферроценом [203], продукты конденсации ферроценилтиолов и ненасыщенных 
форполимеров (полибутадиена с концевыми ОН-группами или сополимеров 
^бутадиена с активированными олефинами) [204]. 

Каталитическая эффективность полимеров по мере увеличения их теку¬ 
чести повышается [131]. Механические свойства ТРТ, содержащих в каче¬ 
стве связующего сополимеры ферроцена, в частности сополимеры бутадиена 
и 1,1'-бігс-(а-оксибутенил)ферроцена, улучшаются по сравнению с исполь¬ 
зованием жидкого бутилферроцена [166]. Частичная замена углеводородного 
связующего сополимером винилферроцена и бутадиена, содержащим конце¬ 
вые гидроксильные и карбоксильные группы, приводит к повышению ско¬ 
рости горения на 20% и более [191, 194]. 

В работе [205] показано, что скорость горения смесей перхлората аммо¬ 
ния с полиметилметакрилатом при давлении 3—80 атм увеличивается на 20— 
40% в присутствии соединений железа, в частности ферроцена. Эффективность 
действия соединений ферроцена на скорость горения модельных составов (на 
основе перхлората аммония и полистирола) значительно возрастает при вве¬ 
дении в состав смеси теплопроводящих элементов [206]. Изучение детона¬ 
ционных характеристик перхлората аммония в присутствии различных доба¬ 
вок показало, что только система перхлорат аммония—бутилферроцен обла¬ 
дает склонностью к переходу горения в детонацию [207]. Рейнекат ферро- 
цения взаимодействует с перхлоратом калия с положительным тепловым эф¬ 
фектом, увеличивая скорость его горения [208]. Активность рейнеката 
ферроцения в отношении высокотемпературного разложения чистого перхло¬ 
рата аммония наивысшая среди других изученных металлсодержащих ка¬ 
тализаторов [209]. Однако для системы перхлорат аммония—полистирол 
-соль ферроцения является менее эффективным катализатором, чем Ре 2 0 3 . 

Для установления механизма горения твердых ракетных топлив на ос¬ 
нове перхлората аммония с добавлением металлоорганических соединений 
исследовано горение газовых смесей, по составу близких к продуктам разло¬ 
жения твердых ракетных топлив, в присутствии соединений железа (в паро¬ 
образном состоянии) в качестве катализаторов горения [210]. Ферроцен яв¬ 
ляется более эффективным катализатором горения смеси ГШ 3 +20 2 +3^, 
чем ацетилацетон и ацетилацетонат железа; при добавлении к смеси метана 
ферроцен не оказывает каталитического влияния на горение; скорость горе¬ 
ния самого метана в присутствии 1—3% ферроцена снижается на 20—30% 
и более. 

В качестве самовоспламеняющихся присадок к ракетным топливам ис¬ 
пользуют углеводородные композиции с дымящей азотной кислотой и про¬ 
изводными ферроцена (этилферроцен, аминоферроцен, ацилферроцены, п- 
дифенил-, 7і-оксифенил- и гс-хлорфенилферроцены) [211 — 213]. При добавле¬ 
нии к топливу 1Р-4, содержащему более 25% ферроцена или его производ- 
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ных, 17—30% дымящей азотной кислоты композиция самовоспламеня¬ 
ется [214]; при меньшем содержании производных ферроцена наблюдается 
лишь энергичное образование дыма без самовоспламенения. В состав само¬ 
воспламеняющихся ТРТ на основе триаминогуанидинцианида входят ферро¬ 
цен и другие металлоцены [215]. 

Д. ТЕРМИТНЫЕ СМЕСИ И ПИРОТЕХНИЧЕСКИЕ СОСТАВЫ 

Присутствие ферроцена и его алкилпроизводных способствует повышению 
горючих и воспламеняющих свойств термитных смесей, используемых в пи¬ 
ротехнике [216]. Смесь, состоящая из 1 ч. алюминия и окиси железа (в соот¬ 
ношении 25,2 : 74,8), 1 ч. азотнокислого бария, 1 ч. магния и 1 ч. алкилфер- 
роцена, вызывает воспламенение и полное сгорание толуола. При отсутствии 
соединений ферроцена воспламенения не происходит. 

На основе ферроцена и его производных, порошкообразного алюминия* 
активированного угля и перхлората аммония разработан состав, пригодный: 
для сожжения разливов нефтепродуктов на поверхности океана и пропитан¬ 
ных водой деревоматериалов и более эффективный, чем напалм и дефоли¬ 
анты [217, 218]. Описана также содержащая ферроцен композиция, при¬ 
годная для удаления масел и нефти с поверхности воды [219]. 

Для получения взрывчатых составов с улучшенными характеристиками 
предлагается использовать ферроцен и его производные в сочетании с неор¬ 
ганическими нитратами ртути, церия и меди [220]. Изменяя соотношение не¬ 
органического нитрата и ферроцена от 1 : 1 до 20 : 1, можно в широком диа¬ 
пазоне варьировать характеристики получаемых пиротехнических и взрыв¬ 
чатых составов. 

Описаны высокоэффективные пиротехнические составы на основе поли¬ 
олефинов, обладающие высокой химической и механической устойчивостью и 
содержащие различные соединения переходных металлов, в том числе фер¬ 
роцен [221 ]. 

В состав пиротехнической рецептуры для зеленого огня с целью умень¬ 
шения дымности пламени предложено вводить до 0,25% ферроцена [222]. 

Введение ферроцена в полистирол (можно на стадии мономера) позволяет 
получить легкосгораемые композиции, которые могут быть использованы 
в качестве упаковочного материала [223]. 

Е. ИНГИБИРОВАНИЕ ГОРЕНИЯ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

В некоторых сочетаниях ферроцен снижает горючие свойства полимер¬ 
ных материалов. Например, добавление ферроцена и его ацилпроизводных 
к хлорированному полистиролу приводит к образованию системы, горение 
которой полностью прекращается после удаления пламени (при отсутствии 
ферроцена происходит полное сгорание) [224]. Подобные трудногорящие ком¬ 
позиции получают пропитыванием водной суспензией ферроцена хлорирован¬ 
ного полистирола или сополимера стирола и винильных соединений с хлор- 
органическими соединениями. Содержание хлора в массе составляет менее 
2 вес.%, а соединений ферроцена — 0,05—0,5 вес.% (обычно содержание 
хлора в противопожарных композициях такого рода составляет 20 вес.%, 
что существенно влияет на их механические свойства) [225, 226]. 

В некоторых случаях соединения ферроцена (например, диэтилферроцен) 
являются эффективными и нетоксичными добавками к известным огнетуша¬ 
щим средствам, в частности к тетрафтордибромэтану [227], особенно при по¬ 
верхностном тушении [228]. Аналогичным образом добавление производных 
ферроцена значительно повышает огнестойкость полиэфирных [229], поли- 
карбонатных [230] и поливинилхлоридных композиций [115, 116, 118, 131, 
231—233], сополимеров хлорированного стирола, акрилонитрила и поли¬ 
бутадиена [234], сополимеров винилхлорида и винилиденхлорида [232], 
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полиэтилена [235], а также полимеров, содержащих нитрильные или сложно¬ 
эфирные группы [236]. 

Термопластичные полимеры, обладающие самогасящими свойствами 
(время гашения до 4 сек.), получают полимеризацией непредельных мономе¬ 
ров, например метилметакрилата [237 ] или стирола и его сополимеров [238]^ 
в присутствии перекисных инициаторов, вспенивающих агентов и 0,05— 
5 вес.% ферроцена. Среди широкого класса изученных металлоорганических 
ингибиторов горения производные ферроцена по своей эффективности за¬ 
нимают очень высокое место [239, 240]. Эффективность ферроцена как пламя- 
гасящей добавки в 10 раз превышает действие 8Ь 2 0 3 [116]. В то же время фер¬ 
роцен не оказывает влияния на скорость горения поливинилспиртовых 
композиций [115]. 

В ряде случаев при горении поливинилхлоридных композиций в присут¬ 
ствии ферроценов отмечалось понижение дымообразования и снижение ко¬ 
личества образующегося хлористого водорода [110, 115, 116, 118, 131]. 

II. ФЕРРОЦЕНСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИМЕРЫ. 

ВЛИЯНИЕ ФЕРРОЦЕНОВ 
НА ПРОЦЕССЫ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
И НА СВОЙСТВА ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

В данном разделе кратко описаны свойства полимеров, полученных на 
основе ферроценов, и изменение свойств различных полимерных материалов 
при добавке соединений ферроцена (ингибирование термической и термо¬ 
окислительной деструкции, фотостабилизация и др.). Кроме того, в этом 
разделе рассматриваются ферроцены как катализаторы полимеризации. 

А. ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ ФЕРРОЦЕНОВ 

Соединения ферроцена способны к образованию полимеров двух основ¬ 
ных типов в зависимости от структуры макроцепи, а именно: ферроцен 
может находиться в боковой цепи полимера и может входить в основное 
звено макромолекулы; в последнем случае ферроценовая система является 
составной частью цепи сопряжения полимера. Полимеры первого типа обра¬ 
зуются в основном из монофункциональных производных ферроцена, по¬ 
лимеры второго типа — из дифункциональных производных. Кроме того, 
полимеры обоих типов, а также полимеры разветвленных и сшитых струк¬ 
тур образуются часто в реакциях поликонденсации и полирекомбинации 
самого ферроцена и некоторых его производных. Методы введения ферро¬ 
цена в полимерную цепь, основные классы полимеров на основе ферроцена 
и их свойства изложены в ряде обзоров (см., например, [2, 3, 5, 6, 241—253]). 
В монографии [241 ] описаны кремнийорганические полимеры ферроцена. 
В большинстве обзоров [2, 5, 6, 244, 247—252] рассмотрены также потен¬ 
циальные области применения ферроценовых полимеров. Этот класс соеди¬ 
нений, подобно самому ферроцену и его мономерным соединениям, может 
служить в качестве катализаторов горения и антиоксидантов, а также за¬ 
щищать от УФ-радиации. Преимуществами ферроценовых полимеров по 
сравнению с ферроценом являются более низкая летучесть и высокая тер¬ 
мостойкость. 

а. Термостабильные полимеры на основе ферроцена 

Термостабильные полимеры на основе ферроцена получают межфазной 
полимеризацией, полирекомбинацией или поликонденсацией, однако пре¬ 
пятствием к их применению часто является их неудовлетворительная меха¬ 
ническая прочность вследствие образования низкомолекулярных соедине- 



446 


Применение ферроценов. Лит. с. 500—524 


ний (в среднем молекулярный вес полимеров на основе ферроцена составляет 
1000—2000, иногда достигает 3000) [254—257]. Для достижения соответ¬ 
ствующих механических свойств требуются полимеры с молекулярным 
весом до 10 000. Возможность синтеза высокомолекулярных элементоорга¬ 
нических полимеров на основе ферроцена недавно была продемонстрирована 
на примере прививки ферроценовых групп к готовым макромолекулам — 
взаимодействием поливинилхлорида с ферроцениллитием. Количество вво¬ 
димого железа составляет 6%, что соответствует введению одной молекулы 
ферроцена на каждые 5—б звеньев поливинилхлорида. Заметного дегидро¬ 
хлорирования при этом не наблюдается [258]. 

Введение ферроценовой структуры в цепь полиизопрена (путем сополи- 
меризации ферроценилацетилена с изопреном в присутствии комплексного 
катализатора триизобутилалюминий—четыреххлористый титан) значительно 
повышает термическую стабильность полимера [259]. Сополимеры на 
основе этилена, обладающие повышенной термостойкостью, получают со- 
полимеризацией с винилферроценом [260, 261]. Сам поливинилферроцен 
устойчив до температуры 240 °С [262]. Для повышения термостойкости сопо¬ 
лимеров в смесь алкенилферроцена с олефиновыми или диеновыми моно¬ 
мерами вводят алкенилкарборан [263, 264]. 

Температура стеклования сополимеров бутадиена возрастает на 100° 
(с 200 до 300 К) при введении в сополимер винилферроцена в количестве 
0,4 мольных долей [265]. Аналогичным образом повышается температура 
стеклования хлорсодержащих полимеров (поливинилхлорида, хлорирован¬ 
ных полиэтиленов, полиэпихлоргидрина) при введении ферроцена в поли¬ 
мерную цепь реакцией Фриделя—Крафтса [266]. 

Термостабильность сополимеров акрилоилферроцена со стиролом, ви¬ 
нилацетатом, акрилонитрилом на 50—100 °С выше термостабильности ис¬ 
ходных органических полимеров, не содержащих ферроцена, однако при 
введении ферроцена в цепь полиметилметакрилата термостабильность послед¬ 
него снижается [267, 268]. 

Полимеры, стабильные до 300 °С, получены на основе гс-ферроценилфе- 
нилацетилена [269] и полимерных оснований Шиффа, продуктов конденса¬ 
ции алифатических и ароматических диаминов и 1,1'-дикарбонильных про¬ 
изводных ферроцена [270]; в последнем случае потеря в весе полимера при 
700 °С составляет 50—70%. 

Полимеры на основе ферроценилакрилата и ферроценилметакрилата 
обладают повышенной когезионной плотностью, и их температура стекло¬ 
вания значительно выше температуры стеклования органических акрила¬ 
тов и метилметакрилатов [271]. 

Смешанные полимеры на основе ферроцена и других металлоорганиче¬ 
ских соединений, сохраняющие хорошие механические свойства до 900— 
1000 °Р, описаны в работах [272, 273]. Ряд работ в области термостойких 
полимеров на основе ферроцена рассмотрен в обзоре [250]. 

Поликонденсация ферроцена с альдегидами и кетонами в диметилфор- 
мамиде под действием кислот Льюиса приводит к полимерам, обладающим 
высокой термоокислительной стабильностью при 160—175 °С, теплостой¬ 
костью под нагрузкой 5 кг/см 2 до 120 °С и имеющим хорошие пленкообра¬ 
зующие и физико-механические свойства [274]. Пленкообразующими свой¬ 
ствами обладают также ферроценсодержащие полихиноксалины [275] и 
продукты взаимодействия ферроцена с ксилиленгликолем в присутствии 
гс-толуолсульфокислоты или эфирата трехфтористого бора [276]. 

Сополимеризация ферроцена с диальдегидами (терефталевым альдеги¬ 
дом, 1,1'-диформилферроценом) приводит к термосшитым полимерам, кото¬ 
рые могут быть использованы для получения армированных композиций 
[277, 278]. Комплексы полиферроценилена с 1,3,5-бензолтрисульфонил- 
хлоридом и 1,1'-б^с-(хлорсульфонил)ферроценом используются в качестве 
прослаивающей смолы для тканей, усиленных углеродными и кварцевыми 
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волокнами [279]. Модификацией полиэтилентерефталата бифункциональ¬ 
ными производными ферроцена получены полимеры с высокой термо- и 
светостойкостью [2801. 

Для синтеза эпоксидных смол применяют амины ферроценового ряда, 
в частности 1,1'-бгго(а-аминоэтил- или аминобензил)ферроцен [281]. На ос¬ 
нове 1,1'-бг/с-(а-оксиэтил)ферроцена получены полужесткие пенополиуре¬ 
таны, содержащие до 27% ферроцена и обладающие повышенной термо¬ 
окислительной стабильностью [282]. Сополимеры винилферроцена с хлоро- 
преном входят в состав синтетических резин [43]. Термостойкие до 300— 
400 °С волокнообразующие полимеры получают сополимеризацией 3,3-ди- 
аминобензидина или 1,2,4,5-тетрааминобензола с ферроценборной кисло¬ 
той [283]. Покрытия специального назначения, устойчивые к действию вы¬ 
соких температур и радиации, получают на основе продуктов взаимодей¬ 
ствия ферроцена с 3-окси- или 3-алкоксифталидами [284]. 

В результате химической модификации волокон и пленок соединениями 
ферроцена образуются ферроценсодержащие волокна, пленки и изделия 
из них с ценными специфическими свойствами. Так, капроновое волокно, 
обработанное ферроценальдегидом в присутствии фосфорной кислоты, в 3 раза 
устойчивее к термоокислительной деструкции, чем исходное [285]. Поливи- 
нилспиртовые волокна, модифицированные смолой — продуктом конденса¬ 
ции диацетилферроцена с формальдегидом в присутствии соды, приобретают 
устойчивость к действию горячей воды [286]. Поливинилспиртовые волокна 
или изделия из них, обладающие электроноионообменными свойствами, 
полупроводимостью, каталитической активностью и повышенной стойко¬ 
стью к радиации при сохранении термостойкости, получают нанесением на 
них ферроцена л ьдегида, солей 1,1'-ферроцендикарбоновой кислоты и ]\ т - 
ферроцениланилина [287, 288]. Повышенной устойчивостью к термоокисли¬ 
тельной деструкции по сравнению с обычными волокнами обладают ферро¬ 
ценсодержащие ацетилцеллюлозные волокна [289]. Полимерные волокна, 
модифицированные ферроценом, обладают повышенной усталостной прочно¬ 
стью и эластичностью [289—292]. Полиэтилентерефталат, модифицирован¬ 
ный 0,1—0,5% ферроцендикарбоновой кислоты [293] или 0,04—0,07% диаце¬ 
тилферроцена [294], может быть использован для получения волокон с вы¬ 
сокой светостойкостью и повышенной устойчивостью к термоокислителыюй 
деструкции. 

б. Электрические и магнитные свойства 
соединений ферроцена 

и создание на их основе полупроводниковых материалов 

Магнитные и электрические свойства ферроценсодержащих полимеров 
довольно широко изучены (см., например, [287, 295—304]). Этой теме по¬ 
священо также несколько специальных обзоров [250, 305, 306]. Проведен¬ 
ные исследования показали, что полимеры ферроцена с системой сопряжен¬ 
ных связей являются высокоомными полупроводниками со значениями 
проводимости при 50 °С равными ІО" 7 —10" 12 ом~ г •см' 1 [299 ]. Наличие у поли¬ 
меров электрических свойств, характерных для полупроводниковых мате¬ 
риалов, позволяет использовать их в электронных схемах, требующих 
высокоомных сопротивлений. Зависимость электропроводности от темпера¬ 
туры носит экспоненциальный характер. Довольно крутой ход кривой про¬ 
водимости для некоторых полимеров, в частности полученных реакцией 
полирекомбинации, и высокие температуры плавления почти всех исследо¬ 
ванных соединений дают основание полагать, что полимеры на основе фер¬ 
роцена могут быть использованы для работы при высоких температурах [301]. 

Электрические и магнитные свойства полупроводников на основе ферро¬ 
цена можно варьировать в определенных пределах регулированием хими¬ 
ческого строения полимерных соединений и изменением условий их син¬ 
теза. 
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Полупроводниковыми свойствами обладают полиферроценилацетилены 
[307—310], полиферроценилнитрилы [304, 311], полиазофенилферроцены 
[300], пирополимеры, образующиеся при термообработке |3-ферроценил- 
хлоракролеина [295], продукты поликонденсации амида ферроценкарбоновой 
кислоты с альдегидами [312], кетонов ферроценового ряда и самого ферро¬ 
цена с алифатическими и ароматическими альдегидами и кетонами [299, 301, 
313, 314], ненасыщенными альдегидами [315] и хлорангидридами дикарбо- 
новых кислот [316], продукты конденсации 2,4,6-трихлор-1, 3,5-триазина 
с ферроцендикарбоновой кислотой [317], сополимеры глицидилферроцена 
с бутилметакрилатом, модифицированные ферроценсодержащими вторич¬ 
ными аминами [318], полимеры, полученные в результате реакции поли¬ 
рекомбинации (термической обработки в присутствии органических пере¬ 
кисей) ферроцена и алкилферроценов и их совместной полирекомбинации 
с другими ароматическими системами (дифенилом, нафталином и его произ¬ 
водными, азобензолом, аминоароматическими соединениями и т. д.) [299, 
301—303,319 ],полиферроценоксимы титана, [Ср 2 Ті —(Ж =СК—С 5 Н 4 РеС & Н 4 — 
-СК=Ж-0] я , [320] и т. д. 

Проводниковые и полупроводниковые полимерные композиции получены 
путем вулканизации системы на основе хлоропренового каучука в присут¬ 
ствии ферроцена [321]. Полимеры со специфическими электромагнитными 
свойствами могут быть синтезированы на основе ^замещенных аминометил- 
ферроценов [322]. 

Смешанные ферроцен—ферроцениевые соединения проявляют свойства, 
которые не являются суммой свойств отдельно ферроцена и иона ферроце- 
ния; например, кристаллическая проводимость пикрата наполовину окис¬ 
ленного диферроценила на 6 порядков выше, чем проводимость его отдель¬ 
ных компонентов [323, 324], что позволяет изменять электрические свойства 
ферроценов частичным окислением этих соединений до полимеров со сме¬ 
шанной валентностью железа. Такие полупроводниковые полимеры на 
основе ферроценов со смешанной валентностью описаны для комплексов 
поливинилферроцена, полиферроценилацетилена, полиферроценилметакри- 
лата с иодом, тетрацианхинодиметаном, дихлордицианхиноном [271, 
325—327]. Отмечено, что исходные неокисленные полимеры являются изо¬ 
ляторами, однако после частичного окисления все они приобретают свойства 
полупроводников. 

Получены сополимеры винилферроцена с ]М-винилкарбазолом и выделены 
их комплексы с переносом заряда с 2,5,7-тринитро-9-флуореном (по звеньям 
винилкарбазола) и полисоли с различным содержанием Ре(2+) и Ре(3+), 
образующиеся при окислении сополимеров дихлордицианхиноном или орто- 
хлоранилом [248, 328]. Изучение электро- и фотопроводимости этих комплек¬ 
сов показало, что повышение содержания винилферроцена и Ре(3+) при¬ 
водит к повышению электропроводности, однако они перестают быть 
фотопроводниками. Возрастание проводимости с повышением количества окис¬ 
ленного железа в полимере найдено также для комплексов тетрацианхино- 
диметана с сополимерами стирола и 3-винил-бігс-фульвалендижелеза [327, 
329]. 

Полиэтинилферроцен при нагревании с различными газами (N 113 , СО, 
С0 2 , 80 2 , парами воды, акролеином, этиленом и обычным лабораторным 
воздухом) образуют комплексы с переносом заряда, что приводит к измене¬ 
нию их удельного сопротивления. Это явление предлагается использовать 
для создания системы предупредительной пожарной сигнализации [330, 331 ] 

Металоорганические полупроводниковые материалы предложено полу¬ 
чать также на основе мономерных производных ферроцена — продуктоі 
окисления ферроцена иодом (полииодиды ферроцения) [332], тетрахлор- 
или дибром-тг-дифенохиноном [333], 1,6-бш?-(дг-ферроценилфенокси)гекса- 
2,4-диином [334], а также на основе комплекса декаметилферроцена с бис- 
(7,7,8,8-тетрациано-гс-хинодиметаном) [335]. 
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Полимерные пленки толщиной 0,5—2 мк, полученные в результате мед¬ 
ленного электрического разряда в присутствии ферроцена и его производ¬ 
ных при 1 мм рт. ст. и температуре менее 200 °С, имеют проводимость 
10“ 13 Мом/см и являются новым типом полупроводниковых органических 
материалов. Скорость образования пленки у винилферроцена выше, чем 
у самого ферроцена, а при 60 °С составляет 300 г/квт-ч. Механизм полимери¬ 
зации ферроцена при получении пленок существенно отличается от механизма 
образования пленок для других металлоорганических соединений и связан, 
вероятно, с образованием ферроцепий-катиона [336]. 

Ферромагнитные полимеры на основе ферроцена получены нагреванием 
сополимеров ферроцена с 7г-метоксибензальдегидом до 300 °С с последующим 
медленным охлаждением [337 ]. Полимеры могут быть использованы в маг¬ 
нитных запоминающих устройствах, магнитных лентах для звукозаписи и 
самозаписывающих устройствах и в качестве материалов для магнитного 
экранирования. 

Придание магнитных свойств хлопчатобумажным нитям было осуще¬ 
ствлено пропиткой их бензольным раствором ферроцена [338]. Волокно¬ 
образующие ферроценсодержащие полимеры, обладающие электропроводя¬ 
щими свойствами, получены на основе продуктов поликонденсации ферро¬ 
цена с альдегидами и кетонами в присутствии кислот Льюиса [291, 292, 339]; 
волокна образуются при прядении в воду растворов полимера в диметилформ- 
амиде [339]. Такие полимеры предлагается использовать при создании 
различных магнитных материалов: магнитных ловушек, магнитных копи¬ 
ровальных материалов, магнитных герметиков и экранирующих устройств 
[340]. 

В работе [341 ] рассматриваются возможные пути синтеза высокотем¬ 
пературных макромолекулярных сверхпроводников на основе полимерных 
металлоценов, в которых циклопентадиепильные кольца входят в систему 
плоских конденсированных ароматических систем. 

Краткий обзор ферроценовых полимеров, которые могут быть использо¬ 
ваны в качестве полупроводниковых материалов, дан в работах [342, 343]. 

в. Полимеры-диэлектрики 

Ферроцен является диамагнитным соединением, и его введение в поли¬ 
мерные композиции (на основе полиэтилена и его сополимеров) позволяет 
получить полимерные смолы, используемые в качестве электроизоляционных 
материалов [344—348]. 

Полиферроцепилены, в которых ферроценовые группы непосредственно 
связаны между собой, и полиалканоферроцены, в которых отсутствует си¬ 
стема сопряженных связей между ферроценовыми ядрами, также являются 
диэлектриками. Наблюдаемые ранее аномальные ммгиитпые свойства таких 
полимеров (наличие сигнала в спектре ЭПР и положительная магнитная 
восприимчивость) [296, 349] обусловлены наличием парамагнитных и фер¬ 
ромагнитных примесей: тщательно очищенные образцы полимеров обоих 
типов при комнатной температуре являются диамагнитными; при 77 К диамаг¬ 
нетизм сохраняется, а при температуре жидкого гелия наблюдается слабый 
парамагнетизм [297 ]. Изучены диэлектрические свойства пленок полимери- 
зованного в плазме ферроцена [350]. 

На основе полиэтилена (или его сополимеров) и продуктов конденсации 
ферроцена с альдегидами и кетонами были созданы композиции, обладающие 
хорошими электроизоляционными свойствами [351—357]: диэлектрическая 
проницаемость смол в присутствии полимеров ферроцена может быть повы¬ 
шена примерно в 1,5—2,5 раза [351—353, 357]. 

Описана электроизоляционная композиция на основе полимеров-диэлек¬ 
триков типа полиолефинов, содержащая ферроцен и силоксановые олиго¬ 
меры [358], которую предлагается использовать в кабельной промышлен- 
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ности. Ферроцен захватывает и дезактивирует электроны и повышает ди¬ 
электрические свойства таких полиолефинов, а силоксановый олигомер 
мигрирует в пустоты и/или дефекты [359]. Предложено вводить также 
в композицию 8-оксихинолин, который является ловушкой для ионов ме¬ 
таллов [359]. 

г. Редокс-полимеры на основе ферроцена 

Окислительно-восстановительные свойства ферроцена и его производ¬ 
ных подробно рассмотрены в гл. 4. 

Способность ферроцена легко, быстро и обратимо окисляться до ферро- 
цений-катиона и относительно высокая устойчивость обеих форм валентного 
состояния железа делают возможным создание на основе полимеров и сопо¬ 
лимеров ферроцена нового типа окислительно-восстановительных смол 
(редокс-полимеров) [360, 361 ]. Особенности окислительно-восстановитель¬ 
ных свойств ферроценовых полимеров, способы их получения, кинетические 
и статистические характеристики рассмотрены в работе [362]. 

Специальными опытами было показано, что ферроцен в полимерах со¬ 
храняет способность обратимо окисляться до ферроцепия [363]. В полиме¬ 
рах — продуктах конденсации ферроцена с метилэтилкетоном и фталевым 
ангидридом — может быть окислено в первом случае не более 60% и во вто¬ 
ром — не более 45% ферроценилыіых групп [364]. При этом некоторые 
полимеры па основе ферроцена нестабильны к окислению в условиях ти¬ 
трования и частично разрушаются, например сульфированный поливинил- 
ферроцен при титровании сульфатом церия [365], или полимеры, получен¬ 
ные конденсацией ацетилферроцена с фталевым ангидридом в присутствии 
безводного хлористого цинка при температурах 150—200 С, при титровании 
хлористым железом [363]. 

Поливинилферроцен не обладает ионообменными свойствами, но в окис¬ 
ленной форме полимер становится потенциальным аниопообмеішиком [361 ]. 
В то же время полимер, полученный диазотированием ферроцена полистирол- 
диазоттиевой солью, имеет кажущийся нормальный потенциал 0,415 в и 
емкость ~5,4 мэквіг [366]; полимер, подобно поливинилферроцену, не про¬ 
являет катионообменных свойств, но имеет свойства анионообменника, при 
этом его анионообменная емкость в значительной степени зависит от типа 
аниона [361 ]. 

Ферроценовые смолы полистиролыюго типа были использованы как 
редокситы для оксидиметрического определения Ре(ІІІ) в специальных высо¬ 
колегированных сталях, содержащих до 70% железа и хром, никель и ни¬ 
обий [367 ]. Описаны также окислительно-восстановительные свойства со¬ 
полимеров глицидилметакрилата с бутилметакрилатом, модифицированным 
ферроценсодержащими вторичными аминами [318]. 

Окислительно-восстановительную способность ферроценсодержащих смол 
можно изменять в широких пределах введением в мономерное звено раз¬ 
личных заместителей. 

Обсуждается возможность использования окислительно-восстановитель¬ 
ных ионитов на основе поливипилферроцена в химической металлургии 
[368]. Существенным недостатком электронообменных материалов на основе 
ферроценовых полимеров является малая химическая устойчивость ферро- 
цениевых групп [363, 369]. 

Б. ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК ФЕРРОЦЕНОВ 
НА СВОЙСТВА ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

В зависимости от целевого назначения стабилизаторы полимерных ком¬ 
позиций подразделяются на антиоксиданты, термостабилизаторы и фотоста¬ 
билизаторы [370]. Поскольку одни и те же стабилизирующие добавки могут 
одновременно выполнять разные функции, указанное деление достаточно 
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условно. Ниже рассмотрено влияние производных ферроцена па стабилиза¬ 
цию различных полимерных композиций в зависимости от вида стабилизи¬ 
руемых материалов и условий их эксплуатации. 

а. Ингибирование 

термической и термоокислительной деструкции 
полимерных материалов 

Ферроцен и некоторые его производные проявляют ингибирующее дей¬ 
ствие при реакциях термораспада и окисления различных полимерных 
материалов. 

Поскольку термодеструкцня каучука протекает через стадию образова¬ 
ния и распада перекисей, в качестве модельной реакции для определения 
ингибирующего действия различных добавок на процессы деструкции каучу¬ 
ков была изучена кинетика распада гидроперекиси изопропилбензола в при¬ 
сутствии ферроцепсодержащих полимеров [287, 371]. Было обнаружено, что 
полимер — продукт взаимодействия ацетилферроцена с двууглекислым 
аммонием — препятствует распаду гидроперекиси не менее эффективно, чем 
применяемый в настоящее время антиокислитель неозон-Д, а также препят¬ 
ствует деструкции каучука на стадии вальцевания в гораздо большей сте¬ 
пени, чем неозон-Д, что позволяет получать пленки с хорошими механиче¬ 
скими свойствами [371]. 

Наиболее широко изучено влияние производных ферроцена на процессы 
термической деструкции полиэтилена [372—380]. Изучено действие ферро¬ 
цена и /г-ферроцениланилппа на кинетику термической деструкции поли¬ 
этилена высокого давления при температурах 300—400 С С в вакууме 
(10 -4 мм рт. ст) [374—370, 378]. В данном интервале температур оба соеди¬ 
нения заметно тормозят термический распад полиэтилена при концентра¬ 
циях 0,5 вес.%. 

Ферроцен — более эффективный ингибитор деструкции, чем /г-ферроце- 
н ил анилин. На начальных стадиях процесса (до 1 часа) ферроцен практи¬ 
чески не влияет па кинетику распада, а ?г-ферроцениланилии несколько 
ускоряет разрыв цепи и выделение летучих продуктов реакции, т. е. частично 
является инициатором реакции. На более поздних стадиях термораспада 
(более 1 часа) характер влияния обоих соединений одинаков: уменьшается 
разрыв цепи и полностью тормозится выделение газообразных продуктов. 
Полное ингибирование выделения летучих продуктов наступает тем раньше, 
чем выше температура опыта. 

Ингибиторы деструкции во время процесса распадаются до неферромаг- 
пптного мелкодисперсного железа; распад индуцируется макрорадикалами, 
возникающими в системе на начальных стадиях деструкции. Вероятно, 
эффект ингибирования процесса обусловлен действием циклопентадиена 
(продукта распада исходного ингибитора), так как чистый циклопептадиен— 
наиболее эффективный ингибитор термораспада полиэтилена. 

Ферроцен и некоторые его производные (ацетилферроцен, 1,1'-диаце- 
тплферроцен, 1,1'-диэтилферроцеп, 1,1'-дипропилферроцен, а-оксиэтилфер- 
роцен и кетоксим ацетилферроцена) оказывают ингибирующее влияние на 
процессы термической и термоокислителытой деструкции полиэтилена низ¬ 
кого давления марки 4070Л 1377, 380] и марки 210 [381]. Ферроцен и аце¬ 
тилферроцен ингибируют термостарение полиэтилена низкого давления 
в меньшей степени, чем известный антиокислитель саптонокс, в то время 
как диацетилферроцен при концентрации 1% по эффективности превышает 
действие последнего [377]. 

Полимерные композиции, обладающие высокой степенью сшивки и не 
деструктурируемые при вулканизации, получают путем вулканизации по¬ 
лиолефинов, в частности полиэтилена высокого давления, под действием 
органической перекиси в присутствии ферродена [382]. 
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Термостабилизаторами композиций на основе полиэтилена и его сопо¬ 
лимеров являются также гс-метоксибензоилферроцен, бензоилированный 
метилферроцеи [372], [3-оксинитрилы ферроцена [373] и продукты конден¬ 
сации ферроцена с дг-метоксибензальдегидом [383, 384]. 

Изучены процессы теплового, озонного и атмосферного старения резин 
на основе СКИ-3 в присутствии производных ферроцена с электронодонор¬ 
ными и электроноакцепторными заместителями [385, 380]. Стабилизирующая 
эффективность ферроценсодержащих соединений зависит от их летучести, 
совместимости с каучуком и природы заместителей, присутствующих в фер- 
роценовом ядре. Исследованные добавки ингибируют процессы старения 
протекторных резин, но менее эффективно, чем известные промышленный 
стабилизаторы. Наиболее эффективными среди изученных производных 
ферроцена оказался дикетоксим диацетилферроцена. 

Антиоксидантами полифениловых эфиров, используемых в качестве 
гидравлических жидкостей, являются различные арилферроцепы (фе¬ 
нил ферроцен, 3-бифенилилферроцен, фенилтиоферроцен, фепоксиферроцен 
и т. д.) [387—389]. 

Термическую стабилизацию полиамидов па основе диаттгидрида 3,4- 
дикарбокси-1 ,2,3,4-тетрагидро-1-ітафталинянтарной кислоты и первичных 
аминов осуществляют добавкой ферроцена или бензоилферроцена (0,25— 
2,5 вес. % от концентрации растворов полиимидов в инертных растворах). 
Формованные изделия на основе стабилизированных полиимидов обла¬ 
дают повышенной прочностью на разрыв и изгиб [390]. 

Термостабилизирующей добавкой к эпоксидным смолам является поли- 
винилферроцен [391]. Разработан способ стабилизации капронового волокна 
растворами ферроцена [392, 3931. Алкил производные ферроцена [1,1 '-ди- 
этилферроцен, бис-(1,1'-диэтилферроценил)метап ] являются ингибиторами 
термостарения полимеров [153, 394]. Антиоксидантами каучуков и пластмасс 
являются полиферроценилметапы [395]. 

Эффективный в качестве ингибитора окисления силиконовых жидкостей 
ферроцен в то же время снижает термоокислительную стабильность масел 
МАС-35 и эфира пентаэритритового спирта [396]. 

Оловоорганические производные ферроцена, Вп 2 8п(8СН 2 СООСН 2 Рс) 2 
и Вп 2 8п(ОСОРс) 2 , являются термостабилизаторами старения поливинил¬ 
хлорида, однако их стабилизирующие свойства невысоки вследствие неста¬ 
бильности самих соединений (Ъорроцена [397 ]. 

б. Фотостабилизация полимерных материалов и защита 
от высокоэнергетических излучений 

Полимерные материалы под действием света через некоторое время изме¬ 
няют свои физико-химические свойства: теряют эластичность, механическую 
прочность, меняют окраску и т. д. Основным процессом, вызывающим изме¬ 
нение свойств полимеров, является фотохимическая реакция в макромоле- 
куляриой цепи. Особенно сильное воздействие оказывают лучи УФ-спектра, 
лежащие в диапазоне 290—400 им. Соединения ферроцена являются наиболее 
эффективным средством фотостабилизации среди известных в настоящее время 
промышленных адсорберов [398]. В качестве светостабилизаторов полимер¬ 
ных материалов предлагалось использовать алкилферроцены и их карбо¬ 
нильные производные [153, 399—401], 2,2-бш>(1,1'-диэтилферроценил)- 

пропаи [402], диацетилферроцеи [294], а-оксиэтилферроцен [403], ди-(гс- 
аминофенил)диэтилферроцен [404], восстановленные ферроценсодержащие 
сс-непредельные кетоны [405], оксим [406] и гидразон [407] ацетилферро- 
цеяа, ароматические азометины ферроцена [408, 409], ферроцендикарбоно- 
вую кислоту [293] и нитрилы ферроценкарбоновых кислот [410], продукты 
конденсации ферроцена с карбонильными соединениями [182, 411, 412], 
полихлорированные ферроцены [413], моно- и дизамещенные ферроцены. 
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содержащие гетероциклические группы (арилтиазолил, арилоксазолил, 
арилимидазолил), непосредственно связанные с циклопентадиенилыіым 
кольцом или удаленные от него алкильными или арильными заместителями 
[414, 415], полиферроценилэтилакрилат и полиферроценилэтилметакри- 
лат [410]. Кремпийорганические производные ферроцена, особенно ферро- 
ценилзамещенные органополисилоксаиы, помимо высокой термоокислитель¬ 
ной стабильности обладают также высокой устойчивостью к действию УФ- 
излучепия и используются как поглотители солнечной радиации [46, 417 — 
4231. 

Высокой термо- и светостойкостью обладают волокна из полиэтилепте- 
рефталата, модифицированные ферроцендикарбоповой кислотой [293, 424, 
425] или диацетилферроцеттом [294]. В сополимерах винилферроцена с м-ви- 
нилбензофеионом звенья ферроцена, статистически распределенные между 
светочувствительными блоками бензофенона, сильно ингибируют фотохи¬ 
мические реакции [426]. 

Среди широкого класса изученных производных ферроцена наиболее 
устойчивыми к действию УФ-радиации оказались (тг-ацетофенил)ферроцен 
[427], бензоилферроцеп и (2-оксибензоил)ферроцен [398, 400, 427—431], 
причем моно- и дибеизоилферроцены почти не меняются при облучении. 
Производные ферроцена снижают поглощение солнечной радиации в за¬ 
висимости от применяемых смол в 30—5000 раз. Очень высокой эффектив¬ 
ностью обладает 2-оксибензоилферроцен в меламиноалкидных смолах. 

Изучено окисление пленок полиэтилена высокого давления под действием 
УФ-лучей и в процессе старения в аппарате искусственной погоды в за¬ 
висимости от структуры ферроценсодержащих ароматических азометпнов 
как ингибиторов старения; наиболее эффективными оказались соединения, 
которые в орто- и пара-положениях содержали ОІІ-группы [409]. 

Добавление к полиэтиленовым пленкам толщиной 0,12—0,14 мм 0.2— 
1,3% бензоилферроцена или 7г-метоксибеизоилферроцеиа увеличивает их 
прочность на 30—35% и эластичность на 25—30% по сравнению с пестабили- 
зированными пленками. Измерения проводились после экспозиции под 
действием УФ-радиацип в течение 100 час. при 25 °С. Сшивание в пленках 
при этом не наблюдается. Нестабилизированные пленки в этих же условиях 
сшиваются на 24% [400]. 

Покрытие поверхности полимерных пленок на основе полиолефинов 
(полиэтилена, полипропилена, полистирола и т. д.) слоем ферроцена (10 %-ный 
раствор в хлористом метилене) примерно в 2,5 раза повышает устойчивость 
пленок к действию УФ-света: модифицированные пленки ломаются через 
76 час. облучения, без ферроцена стабильность пленки составляет 28 час. 
[432]. Описана также стабилизация изотактического полипропилена произ¬ 
водными ферроцена [433] и композиций на основе полиэтилена (К-ферро- 
ценилметил)ариламиками [434], полимерами ферроцена с бензальдегидом 
[435 ], р-ферроценил-р-оксифеиилпропионитрилом, а-окси-а-фенилпепта- 
диинилферроцепом и др. [410]. Модификация поверхности твердых полимер¬ 
ных пленок была осуществлена путем взаимодействия ферроцена с раство¬ 
рами полидиенов и галогенированных полиолефинов в условиях реакции 
Фриделя—Крафтса [436]; это привело к повышению фотоокислнтелыюго 
сопротивления полимеров. 

Описаны покрытия на основе полиэтилена низкого давления марки 210, 
обладающие повышенной атмосферостойкостыо в результате введения в него 
ферроцена; стабилизация достигнута путем смешивания ферроцена с порош¬ 
ком полиэтилена [381]. 

В отличие от обычных светостабилизаторов полиолефинов (производных 
бензофенона и резорцина), которые неспособны предотвратить окислитель¬ 
ную деструкцию полимерных композиций, производные ферроцена действуют 
как светостабилизаторы и антиоксиданты одновременно. Наиболее эффектив¬ 
ными ингибиторами процессов атмосферного старения полиэтилена низкого 
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и высокого давления являются м-ферроцениланилин и 8-ферроценил-|3-ок- 
сифенилпропионитрил [374, 437]. Известный фенольный антиоксидант п- 
оксифенилсалициламид оказывает усиливающий эффект на ингибирующие 
свойства этих производных ферроцена в отношении атмосферного и ускорен¬ 
ного старения полиэтилена [437, 438]; такие смеси обладают в 1,5—2 раза 
большей эффективностью, чем промышленный стабилизатор 2-окси-4-алкок- 
сибензофенон [438]. Ферроцен, ацетилферроцен и 1,1'-диацетилферроцен 
также оказывают ингибирующее действие на УФ-старение полиэтилена низ¬ 
кого давления марки 4070Л, однако их эффективность несколько ниже, чем 
у известного стабилизатора бензона ОА [377]. 

Высокую эффективность в отношении атмосферного старения полиэтилена 
высокого давления показала смесь 2,2-бш>(1,1 '-диэтилферроценил)пропана 
(1%) с серосодержащим фенолом (0,25%), эффективность которой оказалась 
выше, чем эффективность бензона О А [402]. 

Устойчивые на свету окрашенные пленки льняного масла, содержащие 
химически связанный ферроцен, получены путем введения в них винилфер- 
роцена: пленки не изменяются при экспозиции на воздухе в течение б ме¬ 
сяцев [248, 439]. 

Защитная эффективность производных ферроцена на 1—3 порядка выше, 
чем вычислено [427]. Это свидетельствует о том, что механизм действия 
соединений ферроцена отличается от механизма действия обычных органи¬ 
ческих адсорберов как внешних фильтров солнечной радиации. Высокую 
эффективность производных ферроцена можно объяснить сильным поглоще¬ 
нием в области спектра, где поглощение и разложение полимеров наиболее 
велико — 3500—5000 А. Кроме того, ферроцен может препятствовать раз¬ 
рушению полимера вследствие переноса энергии между полимером и адсор¬ 
бентом [398, 430]. 

Соединения ферроцена обладают также повышенной устойчивостью 
к высокоэнергетическим электрическим, электромагнитным и радиоактивным 
излучениям 1 [153, 413, 415, 440—442], поэтому их используют в аппаратуре, 
предназначенной для работы с естественными и искусственными изотопами. 
Например, комплексы с переносом заряда на основе винилферроцена, ферро- 
ценилкарбттнола, диацетилферроцена и др. с 2,3-дихлор-5.б-дицианобензо- 
хинопом и тетрацианэтиленом являются адсорбентами электромагнитной 
радиации в области 3500—6000 А [433—445]. 

Термическим окислением полнвинилферроцена при 380 С С в атмосфере 
0 2 под действием кислородной плазмы получены пленки Ре х .О ;у [446], которые 
могут быть использованы в качестве полупрозрачных фотолитографических 
маскирующих покрытий. Для адсорбции электромагнитной радиации в об¬ 
ласти 3500—6000 А в соответствующих оптических системах предложено 
использовать комплексы с переносом заряда винилферроцена и ферроценил- 
карбинола с дихлордицианобензохиноном [443]. 

Ингибиторами у-радиационного старения полиэтилена являются различ¬ 
ные соединения ферроцена, в том числе 2,2-бш;-(1,1'-диэтилферроценил)про- 
пан [447], ферроцен, ацетилферроцен, 1,1'-диацстилферроцен, превосходя^ 
щие по своей эффективности антирад пирокатехин [377]. Свето- и у-адсор- 
берами являются также диферроценилметановые полимеры [182], сополи¬ 
меры ферроценилметакрилата с метилметакрилатом [448] и полимеры — 
продукты конденсации ферроцена с фурфуралем [449] и ацетилферроцена 
с изобутиленом [450]. 

Введение ферроценовых звеньев в цепь полиизобутилена в количестве 
от 0,5 до 3,1% повышает радиационную стойкость в 1,6 раза. Радиационная 
стойкость поливинилспиртовых волокон значительно повышается при про¬ 
питке свежеформованного или термостабилизированного волокна5—18%-ным 


1 Введение 3,7% ферроцена в сополимер этинилферроцена с изопреном примерно в 1,5 раза 
повышает коэффициент стабильности ноли и зон ре на при дозе облучения 50 Мрад [413]. 
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раствором 1,1'-диацетилферроценформальдегидной смолы в ацетоне. Исход¬ 
ное волокно при дозе облучения 100 Мрад практически полностью теряет 
прочность, в то время как модифицированное сохраняет прочность до 
25 гс/текс [451—453]. 

Повышенная устойчивость к УФ- и у-излучениям отмечена также для 
поливинилспиртовых и вискозных штапельных волокон, модифицированных 
аминометилированным и формилированным полиметиленферроцениленом 

[454] , полиамидных волокон, модифицированных ферроценилальдегидом 

[455] , и волокон из полиэтилентерефталата, модифицированных диметило- 
вым эфиром 1,1'-ферроцендикарбоновой кислоты [456]. Наряду с повыше¬ 
нием радиационной устойчивости отмечено существенное улучшение адге¬ 
зионных свойств модифицированного капронового волокна к резине из на¬ 
турального каучука [455]. 

Препятствием к использованию производных ферроцена в покрытиях 
для предохранения от разрушающего влияния УФ-радиации является их 
яркая окраска, что приводит к повышенному поглощению солнечного излу¬ 
чения (но не к разрушению поверхности) и, как следствие, к излишнему 
нагреву поверхности. Поэтому для контроля температуры в покрытиях косми¬ 
ческих летательных аппаратов предлагается использовать производные 
осмоцена и рутеноцена, которые являются столь же эффективными погло¬ 
тителями энергии УФ-лучей, но окрашены слабее [457]. 

Изучено также влияние у-облучения на фотодеструкцию и длительное 
термическое старение полиэтилена в присутствии соединений ферроцена 
[261, 458, 459]. Для сополимеров этилена и винилферроцена при у-облуче- 
нии наблюдается замедление процесса окисления [261]. Излучение 60 Со 
с общей дозой 1—25 Мрад мало влияет на исходные механические свойства 
полиэтилена высокого давления в присутствии ферроцена или ферроценил- 
карбинолов, но в 2—2,5 раза снижает время облучения до разрушения об¬ 
разца [458]. 

в. Фотораспад полимерных материалов 
под действием производных ферроцена 

Кроме фотостабилизирующего эффекта соединения ферроцена в опреде¬ 
ленных условиях оказывают ускоряющее влияние на фотодеструкцию поли¬ 
мерных материалов. 

Устойчивость производных ферроцена к действию УФ-радиации снижа¬ 
ется в присутствии галогенорганических соединений. Было найдено, что 
ферроцен несколько снижает температуру стеклования (с 363 до 361 С С) и 
время достижения максимальной температуры стеклования (с 7 до 6,5 час.) 
поливинилхлорида при УФ-облучении [460]. 

Введение ферроцена, алкил- или ацилферроценов в поливинилхлорид 
позволило создать композиции, легко разрушающиеся под действием света 
в условиях атмосферного старения [461—464]. Ускоренную деструкцию 
полиэтилена, полипропилена, полиэтилентерефталата вызывают путем по¬ 
крытия их поверхности слоем поливинилиденхлорида, содержащего ферро¬ 
цен [465]. Такие композиции могут быть использованы для производства 
быстро разрушающихся упаковочных материалов одноразового пользования. 

Созданы также разлагающиеся под действием света композиции на основе 
полиэтилена, содержащие в качестве ускорителей фоторазрушения ферро¬ 
цен [466—471], алкилферроцены [466], ферроценсодержащие кетоны [466, 
467, 472], спирты [470—475] и халконы [476], оксим ацетилферроцена [473, 
470]. Эти же соединения могут быть использованы как ускорители фотораз¬ 
рушения других полиолефинов [466, 469], а также сополимеров олефинов 
с винилацетатом и акрилатами [466]. 

Совместное введение в полиэтиленовые пленки редоксайда и производных 
ферроцена приводит к значительному ускорению их разрушения: высоким фо¬ 
торазрушающим эффектом в отношении полиэтиленовых пленок обладает 
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смесь, содержащая одновременно а-оксиэтилферроцен и редоксайд [474, 

472 ]. 

Изучение закономерностей влияния соединений ферроцена на фотохими¬ 
ческую деструкцию полиэтилена показало, что при высоких концентрациях 
добавок соединения ферроцена ингибируют светостарение полимера, а при 
низких — ускоряют [475, 477]. Под действием УФ-облучения во влажной 
кислородсодержащей атмосфере ферроценовые ядра распадаются. При этом 
сенсибилизирующее действие определяется продуктами окисления цикло- 
пентадиенильных колец, а стабилизирующее — экранирующим влиянием 
дисперсной фазы окиси (гидроокиси) Ре(3+) [478]. Кроме того, ферроцен и 
его соединения катализируют процесс радикального распада гидроперекис- 
ных групп полиэтилена [471, 477]. 

В случае поливинилхлоридных пленок помимо ион-радикального разру¬ 
шения цепи полимеров при УФ-облучении за счет окислительно-восстанови¬ 
тельных реакций ферроцена с перекисями возможно также ускорение де¬ 
гидрохлорирования ионами ферроцения, приводящее к ускорению процес¬ 
сов поперечного сшивания цепей [464]. 

Процесс ускорения фотораспада полимерных материалов под действием 
производных ферроцена сможет найти применение в сельском хозяйстве. 
Например, изучена возможность использования полиэтиленовых пленок, 
модифицированных соединениями ферроцена для мульчирования почвы при 
выращивании картофеля [475]. В условиях умеренно холодного климата 
пленка, содержащая 0,05—0,34% а-оксиалкилферроцена, разрушается на 
мелкие куски по всей поверхности в течение 3—3,5 месяцев. Увеличение ко¬ 
личества ферроцена замедляет фотодеструкцию. В сухом и жарком климате 
процесс фотодеструкции протекает более активно. Экономический эффект 
от использования пленки, содержащей соединения ферроцена, при выращи¬ 
вании картофеля составляет 300 руб /га [475]. Исследование санитарно-хи¬ 
мических свойств таких пленок показывает возможность их использования 
в пищевой промышленности для упаковки сухих продуктов [479]. Для упа¬ 
ковки жидких, особенно кислых, продуктов пленка, содержащая 0,05 — 
0,1% а-оксиалкилферроцена, непригодна вследствие миграции последнего, 
а также продуктов его распада и выделения постороннего запаха. 


г. Стабилизация полиорганосилоксановых жидкостей 

Соединения ферроценового ряда являются новым классом эффективных 
термостабилизаторов и антиоксидантов полиорганосилоксанов и изделий из 
них (эластомеров, резин, силиконовых жидкостей). 

Сам ферроцен и его органические производные (моно- и диацетилферроцен, 
ферроцендикарбоновая кислота) — достаточно эффективные антиоксиданты 
полиорганосилоксанов с алкильными, галогеналкильными, арильными и 
винильными заместителями [480—482]. Однако применение самого ферро¬ 
цена ограничивается его высокой летучестью, а его органических производ¬ 
ных — низкой растворимостью в полиорганосилоксанах. Было обнаружено, 
что введение в циклопентадиенильное кольцо ферроцена органосилил- и 
органосилоксизаместителей приводит к улучшению совмещаемоети стабили¬ 
заторов с органосилоксанами и повышению стабилизирующего эффекта. 

В литературе имеется большое количество сообщений об антиокислитель- 
ных свойствах кремнийорганических производных ферроцена, однако из-за 
отсутствия единой методики оценки эффективности соединений невозможно 
провести сравнительный анализ полученных результатов. Ниже описаны не¬ 
которые методы, которые использовались при определении эффективности 
действия различных производных ферроцена. 

Стабилизирующие свойства органических производных ферроцена опре¬ 
делялись по времени гелеобразовапия олигомеров при нагревании их в от¬ 
крытых стаканах [480—480]. Стабильность полиорганосилоксанов, моди- 
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фицированных бмс-(диметилэтоксисилил)ферроценом, при 250 °С увеличива¬ 
ется в 800 раз для полиметилсилоксана (ПМС-100), более чем в 430 раз для 
полиметил-у-трифторпропилсилоксана (ФС-169) и в 26 раз для полиметилфе- 
нилсилоксана (ФМ-1322-300) (фенил- а-нафтиламин повышает стабильность 
при 250 X лишь в 8 раз [483]). 

Пластины, изготовленные из полиметилсилоксанов с использованием 
кремниевой пыли в качестве наполнителя и 2% перекиси бензоила, при до¬ 
бавлении 0,1% дисилоксанилферроценов становятся очень устойчивыми 
к высокотемпературной обработке по сравнению с немодифицированными 
образцами [417, 418, 422]. 

В работах [487, 488] эффективность стабилизаторов определялась в стек¬ 
лянной проточной установке путем барботирования очищенного воздуха 
в терморегулируемый сосуд с полидиметилсилоксановой жидкостью. Иссле¬ 
дованные кремнийорганические производные ферроцена оказывают вполне 
заметное стабилизирующее действие на процесс термоокислительной деструк¬ 
ции, повышая начальную температуру окисления на 50—70 °С. 

Эффективность стабилизирующего действия силилферроценов определя¬ 
лась также по длительности периода индукции поглощения кислорода поли- 
органосилоксанами при нагревании на статической вакуумной уста¬ 
новке [489, 490]. Была изучена термоокислительная деструкция полидиме- 
тилсилоксанов в присутствии следующих производных ферроцена: 1,1 '-бис- 
(триметилсилил)ферроцена, 1,1 '-бнс-(диметилэтоксисилил)ферроцена, 1,1'- 
бш>(диметилоксисилил)ферроцена и 1,1 '-бис- [диметил(диэтиламино)силил]- 
ферроцена. Указанные соединения оказывают ингибирующее действие не 
только на стадии инициирования, но и в период автокаталитического раз¬ 
вития цепного процесса окисления. Полученные результаты свидетельствуют 
о том, что исследованные силилферроцены являются эффективными стабили¬ 
заторами при сравнительно высоких температурах (290—300 °С): при введе¬ 
нии 1—2% 1, 1'-бігс- [диметил(диэтиламино)силил Іферроцена в некоторые 

полисилоксаны длительность периода индукции при 300 С С возрастает более 
чем в 100 раз. 

Стабилизирующее действие антиоксидантов на основе кремнийсодержащих 
ферроценов сохраняется при введении в полиорганосилоксаны наполни¬ 
телей (2пО, Ті0 2 ), в то время как ингибирующий эффект других антиокси¬ 
дантов при этом, как правило, нивелируется. 

Производные ферроцена оказывают также ингибирующее действие на 
процессы термораспада силоксановых цепей: в их присутствии степень де¬ 
полимеризации олигодиметнлсилоксана снижается в 2—6 раз [487]. Среди 
изученных соединений наиболее эффективен гептафторпропилферроценил- 
метан (степень деструкции 9,7%). Эффективность гептафторпропилферроцена 
и бас-(триметилсилил)ферроцена примерно одинакова (степень деструкции 
14%). Наименее эффективным оказался цианоферроцен, вдвое снижающий 
степень деструкции полимера. 

Механизм ингибирования процесса деполимеризации силоксановых це¬ 
пей производными ферроцена (и другими соединениями переходных метал¬ 
лов) можно представить как координационное взаимодействие ионов или 
атомов металла, образующихся при термораспаде молекул стабилизатора, 
с силоксановыми цепями [487]. В результате нарушается периодичность 
спиралевидной структуры цепи, что затрудняет образование промежуточ¬ 
ного активированного комплекса. Возможно одновременное внедрение ме¬ 
талла в силоксановую цепь, также приводящее к ингибированию процесса 
деполимеризации, который, по предположению авторов, и приводит к термо¬ 
окислительной стабилизации полиорганосилоксанов за счет индукционных 
влияний атомов металла. 

Кроме того, поскольку с повышением температуры происходит частичное 
разрушение присадок в результате прямого окисления самих ингибиторов^ 
необходимо повышение их термической устойчивости [489, 490]. 
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Кажущееся противоречие связано, вероятно, со сложным характером 
самого процесса термоокислительного старения полисилоксанов и действием 
ингибиторов на разных стадиях распада: с одной стороны, при термораспаде 
ингибитора повышается стабильность силоксановой цепи в результате внед¬ 
рения в нее металла, с другой стороны, возможно торможение радикальных 
процессов термоокисления полимера за счет того, что соединения ферроцена 
в определенных условиях могут выступать в качестве эффективных поглоти¬ 
телей свободных радикалов [491, 492]. 

Для стабилизации полиорганосилоксанов предложено большое число 
моно- и дисилилпроизводных ферроцена, в которых атом кремния связан не¬ 
посредственно с циклопентадиенильным кольцом. Это могут быть триор- 
ганосилилпроизводные (триалкилсилилферроцены и триарилсилилферро- 
цены) [481, 489, 493—499], производные, содержащие у атома кремния функ¬ 
циональные группы: окси- [500], алкокси- и ароксигруппы [483, 489, 490, 
499, 501], амины [489, 502], галоген [494]. Термически более стабильными, 
чем триорганосилилферроцены, являются моно- и полиядерные силоксанил- 
ферроцены [503—505], в том числе имеющие мостиковые силоксановые 
группы между двумя циклопентадиенильными кольцами [483,499]. Некото¬ 
рые авторы считают [498], что стабилизирующее действие б^с-(триалкилси- 
лил)ферроценов является неожиданным, так как сам ферроцен не оказывает 
эффективного ингибирующего влияния на окисление низковязких диметил- 
полисилоксанов. 

В качестве стабилизаторов полиорганосилоксанов были предложены 
гакже производные ферроцена, в которых атом кремния отделен от цикло- 
пентадиенильного кольца цепочкой углеродных атомов: кремнийзамещенные 
кетоны ферроценового ряда [46, 417, 418, 422, 429], полученные из них при 
действии минеральных кислот ферроценилсилоксановые полимеры [421, 
422], продукты восстановления кетогрупп кремнийкетонов до кремнийал- 
кильных [46, 417, 418, 423, 429], кремнийзамещенные арилферроцены [420, 
505, 506] и карбамоилферроцены [507, 508]. Введение углеводородного мо¬ 
стика между ферроценом и кремнием значительно повышает термическую 
устойчивость добавок и их совместимость с полиорганосилоксанами. 

Замена атома кремния другими элементами ІѴБ группы приводит к зна¬ 
чительному снижению летучести и повышению стабилизирующего эффекта 
добавки [485, 486]. Изучен стабилизирующий эффект диферроценилдиалкил- 
(или диарил)силанов, -германов, -станнанов, -плюмбанов и полимеров, полу¬ 
ченных взаимодействием дилитийферроцена с дпфенилдихлорсиланом [440], 
а также тетраферроценильных производных элементов ІѴБ группы [419]. 

Полиорганосилоксаны, стабилизированные кремнийорганическими про¬ 
изводными ферроцена, используются в качестве смазочных масел, гидравли¬ 
ческих жидкостей, которые могут работать при высоких и низких темпера¬ 
турах [417, 423, 509], эластомеров, теплоносителей, изоляционных соедине¬ 
ний для покрытий, смол, твердых каучуков. Для этих же целей могут быть 
использованы и сами кремнийполимеры на основе ферроцена. Некоторые 
из них хорошо смешиваются с различными наполнителями и эффективно 
используются в смесях с триацил оксисиланами и с ортосиликатами [505]. 

д. Пластичные смазки 

Ферроцен используют при получении пластичных смазок, загущенных 
глинами [510—512]. Для получения смазок с необходимыми вязкостными и 
вязкостно-температурными характеристиками используют в качестве раз¬ 
бавителей катионообменные минеральные глины типа монтморнлонита или 
бентонита вместо обычных гелеобразующих добавок для получения смазок- 
мыл. Для повышения термоокислительной и радиационной устойчивости та¬ 
ких глин в качестве органического катиона используются катионы ферроце- 
ния, бутил- и дипропилферроцения. Смазки на основе метилфенилсиликоно- 
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вого масла, в которых разбавителями служат полученные таким образом 
глины, имеют хорошую консистенцию при низкой температуре, высокую тем¬ 
пературу каплепадения, низкий термический коэффициент вязкости, высо¬ 
кую термическую и термоокислительную устойчивость, высокое сопротивле¬ 
ние к старению в условиях ионизирующей радиации [510, 511]. 

Кроме того, получены пластичные смазки, загущенные литиевыми мы¬ 
лами жирных кислот и углеводородами, где в качестве дисперсной среды при¬ 
менены полиалкилферроцены (продукты алкилирования ферроцена олефи¬ 
нами), которые значительно улучшают структурно-механические, противо¬ 
износные свойства смазок, а также их коллоидную стабильность [512]. 


е. Другие примеры влияния ферроценов 
на свойства полимерных материалов 


Перфторарил-, ацил- и алкилферроцены, используемые в качестве доба¬ 
вок к жидкостям и смазкам, улучшают их устойчивость к действию высоких 
температур, кислорода [513] и высокоэнергетической радиации [441]. Про- 
паргиловый эфир гс-ферроценилфенола обладает пластифицирующими и 
стабилизирующими свойствами [514]. Аминокислоты типа I и II являются 
разбавителями и пластификаторами для различных лаков, в том числе на ос¬ 
нове поливинилхлоридов [515]. 
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Термореактивные лаки, поверхностные покрытия, пластикаты без на¬ 
полнителя либо с порошкообразным или волокнистым наполнителем и дру¬ 
гие композиции, приводящие к получению пластмасс с высокой термической 
и радиационной стабильностью, абляционными и электроизоляционными 
свойствами, получают конденсацией в растворе или в расплаве олигомерных 
ферроцениленов с ароматическими диальдегидами, в том числе с производ¬ 
ными 1,1 '-ферроцендиальдегида [516, 517]. 

Для модификации фенолформальдегидных смол частичками металла 
с целью придания им специфических электрических и магнитных свойств, 
а также устойчивости к действию радиации проводят конденсацию 1,1'- 
бцс-(оксиметил)ферроцена с 2,4-бис-(оксиметил)фенолом [518]. Полимеры, 
содержащие эпоксигруппы (глицидилметакрилат или его сополимеры с ви¬ 
ниловыми мономерами), при взаимодействии со вторичными аминами ферро- 
ценового ряда образуют продукты, пригодные для формования и обладающие 
окислительно-восстановительными и магнитными свойствами [519]. 

Введение ферроценилметиленовых полимеров в резины на основе фтори¬ 
рованного каучука СКФ-32 приводит к повышению морозостойкости при со¬ 
хранении прочностных свойств, к увеличению тепловой и химической 
стойкости резин [520]. 

Небольшие количества ферроцена в сополимере стирола с винилферроце- 
ном резко увеличивают адсорбцию полимера из растворов в хлороформе на 
пирогенных носителях 8і0 2 , А1 2 0 3 [521]. 

Добавки ферроцена улучшают фрикционные свойства композиции на 
основе эластомера бутадиен-стирольного сополимера, частично отвержденной 
смолы из масла скорлупы орехов кэшью, асбестового волокна и термостой¬ 
ких минеральных наполнителей [522]. Ферроцен, являясь катализатором де¬ 
гидрирования, способствует карбонизации рабочей поверхности и уменьшает 
образование низкомолекулярных продуктов деструкции эластомера, снижаю¬ 
щих коэффициент трения. Композиция обладает высокими и стабильными 
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фрикционными свойствами, износостойкостью и сравнительно мягким воз¬ 
действием на материал контртела. Подобная композиция, используемая в же¬ 
лезнодорожных тормозных колодках, существенно повышает тормозную 
силу по сравнению с немодифицированной композицией [523]. 

С целью повышения теплостойкости и прочности абразивного инструмента 
в массу для его изготовления на основе эпоксидной смолы предложено вво¬ 
дить фторсодержащий ферроценилкетон [524]. 

Изучалась способность к выветриванию ферроценсодержащих полиме¬ 
ров (сополимеров бутилакрилат— метакриловая кислота—стирол—винилфер- 
роцен), используемых для покрытия кедровых панелей. Найдено, что введе¬ 
ние ферроцена в сополимер не влияет на сопротивление к коррозии под дей¬ 
ствием струи соли [525]. 


В. ПРОИЗВОДНЫЕ ФЕРРОЦЕНА 
КАК КАТАЛИЗАТОРЫ ПРОЦЕССОВ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

а. Каталитическая система ферроцен—органический галогенид 

Растворы ферроцена и его производных в галогенированных углеводоро¬ 
дах при облучении УФ-светом [526—528] или у-излучением [491, 529, 530] 
в результате фотохимического превращения дают тетрахлорферрат ферро- 
цения, который, взаимодействуя с соединениями, содержащими подвижный 
водород (например, с метанолом), редуцирует ферроцен: 

СроРе —[Ср 2 Ре] + [РѳСіі] - М( ‘° Н > Ср 2 Ре. 

Эту реакцию используют в различных процессах. Например, она приме¬ 
няется для дозиметрии у-лучей Со 60 [531 ], поскольку величина радикального 
выхода при радиолизе СС1 4 , а следовательно, и количество образующейся 
соли ферроцения, зависит от дозы радиации. Ферроцен при этом интенсивно 
поглощает свободные радикалы, значительно понижая радиационный вы¬ 
ход [491, 492]. 

Ферроцен, активированный галогенорганическими соединениями, со¬ 
держащими группы СС1 3 и СВг 3 , является инициатором свободнорадикальной 
полимеризации ненасыщенных, главным образом акриловых, мономеров 
в растворе [532—543, 551]. В случае акрилонитрила возбудителем фото¬ 
полимеризации может выступать сам ферроцен в отсутствие СС1 4 [544, 545]. 
При полимеризации метилметакрилата в присутствии ферроцена получают 
полимеры с более высоким содержанием изотактических звеньев, чем в при¬ 
сутствии обычных радикальных инициаторов — перекиси бензоила и азо¬ 
диизобутиронитрила [546]. Механизм инициирования в этом случае вклю¬ 
чает образование комплекса с переносом заряда между ферроценом и четырех¬ 
хлористым углеродом, который после поглощения кванта света диссоциирует, 
генерируя инициатор — радикал ССІз [545]. 

Добавление целлюлозы и хлористой меди в реакционную массу при поли¬ 
меризации метилметакрилата увеличивает конверсию мономера [538, 547]. 

Скорость полимеризации метилметакрилата и акрилонитрила в присут¬ 
ствии системы полиферроценилметилметакрилат—СС1 4 выше, чем при ис¬ 
пользовании системы ферроцен—СС1 4 , вследствие ускоряющего влияния 
полимерной цепи катализатора [542, 548, 549]; реакция протекает даже 
в темноте [542, 548]. Каталитическим действием обладают также и другие 
полимеры ферроцена: поливинилферроцен [543, 550] и полиферроценил- 
метилен [542]. 

Изучена фотоиндуцированная суспензионная и эмульсионная полимериза¬ 
ция метилметакрилата под действием инициирующей системы ферроцен— 
СС1 4 . При суспензионной полимеризации в воде скорость реакции повышается 
в присутствии аскорбиновой кислоты, восстанавливающей образующийся ион 
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ферроцения. Добавление эмульгатора — лаурилсульфата натрия — увели¬ 
чивает скорость полимеризации, а цетилтриметиламмонийбромид оказывает 
противоположный эффект [552]. 

В обзоре [553] приводятся данные по применению системы ферроцен— 
СС1 4 для инициирования радикальной полимеризации винильных мономеров. 

б. Полимеризация ненасыщенных соединений 
в условиях редокс-катализа 

Полимеризация ненасыщенных соединений, катализируемая редокс-си- 
стемами, значительно ускоряется в присутствии небольших количеств соеди¬ 
нений металлов переменной валентности, в том числе соединений железа. 
Найдено, в частности, что ферроцен промотирует полимеризацию стирола 
в растворе под действием системы перекись бензоила—бензоин [554] и поли¬ 
меризацию винилацетата в суспензии (с конверсией до 97%) под действием 
системы перекись бензоила—формальдегид—сульфоксилат натрия (ронга¬ 
лит) [555]. Наблюдающийся процесс ускорения полимеризации значительно 
зависит от концентрации ферроцена в системе. Оптимальное соотношение 
компонентов в процессе полимеризации стирола составляет 0,013 ммоля 
ферроцена, 0,1 моля стирола и по 0,5 ммолей перекиси бензоила и бензо¬ 
ина [556]. Трибензоат железа и ацетил ацетон ат железа оказывают (в соот¬ 
ветствующих концентрациях) аналогичный ускоряющий эффект, и это сви¬ 
детельствует о том, что природа применяемого органического соединения же¬ 
леза не оказывает существенного влияния на скорость процесса инициирова¬ 
ния. Однако ферроцен обладает рядом технологических преимуществ по 
сравнению с другими соединениями железа. 

Механизм процесса ускорения редокс-каталитической полимеризации 
в присутствии соединений металлов (редокс-катализ металлами) [556] может 
быть объяснен катализом с переносом заряда соединениями металлов, кото¬ 
рые могут существовать в различных степенях валентности. При этом пере¬ 
кись бензоила вначале окисляет ферроцен до иона ферроцения, одновременно 
образуя перекисные радикалы; далее под действием восстановителя из ферро- 
цений-катиона редуцируется ферроцен. В соответствии с предложенным ме¬ 
ханизмом один ферроцен не является катализатором полимеризации олефи¬ 
нов [554, 557 ]. В случае малоактивного стирола влияние ферроцена на поли¬ 
меризацию под действием перекиси бензоила или азодиизобутиронитрила 
незначительно [558]. Наблюдаемый некоторый рост начальной скорости 
полимеризации стирола при 60 °С в присутствии винилферроцена связан 
с взаимодействием исходных мономеров; сам винилферроцен не увеличивает 
скорость инициирования [559]. В присутствии азодиизобутиронитрила 
указанные изменения скорости выражены еще слабее. В то же время 
ферроцен инициирует полимеризацию более активных мономеров, например 
метилвинилкетона [560] или метилметакрилата в растворах кетонов [557]. 

В противоположность предыдущим исследованиям в работе [561] впервые 
было показано, что полимеризация под действием перекисей может быть 
инициирована ферроценом и в отсутствие восстановителей. Установлено, что 
сам ферроцен является восстановителем в реакциях с перекисями ацилов, 
а в более сложных системах (перекись-]-галоформ и перекись-]-галоформ+ 
олефин) образует свободные радикалы [562]. Среди других металлоценов 
и других соединений железа ферроцен — один из наиболее эффективных 
катализаторов разложения перекисей, например гидроперекиси ку- 
мила [563]. 

Были изучены полимеризация акрилонитрила и метилметакрилата и со- 
полимеризация полибутадиена со стиролом [556, 564, 565]. Ферроцен ока¬ 
зывает сильное инициирующее действие на процессы полимеризации и сопо- 
лимеризации: в то время как в присутствии только перекиси бензоила при 
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комнатной температуре не наблюдается никакой экзотермической реакции 
в течение нескольких часов, в случае добавления ферроцена выделение тепла 
начинается через 1—2 часа. Ферроцен как ускоритель полимеризации акри¬ 
лонитрила значительно превосходит по своей активности обычно используе¬ 
мый для этих же целей инициатор нафтенат кобальта [564]. Оптимальное со¬ 
отношение перекиси бензоила и ферроцена в этом случае примерно такое же 
(35 : 1), как и в случае редокс-катализа металлами (перекись бензоила: бен¬ 
зоин : ферроцен=38 : 38 : 1) [556]. 

Инициирующая активность системы перекись ациллауроила—ферроцен 
при полимеризации метилметакрилата аналогична активности системы пере¬ 
кись бензоила—диметиланилин [565]. 

Были изучены также процессы «отверждения» литьевых смол — сополи- 
меризация ненасыщенных полиэфирных и углеводородных смол с мономе¬ 
рами в присутствии системы органическая перекись—ферроцен [556, 561 у 
566-575]. 

При повышенных температурах перекись бензоила является достаточна 
эффективным катализатором отверждения полиэфирных смол (процесс горя¬ 
чего отверждения). Для отверждения ненасыщенных смол при более низких 
температурах необходимо присутствие инициаторов распада перекисей. 
В качестве таковых обычно используют соли кобальта для инициирования 
распада перекиси циклогексанона и амины, в частности диметиланилин, для 
распада перекиси бензоила [561]. Недостатком этих инициаторов является 
некоторое снижение их эффективности при понижении температуры, так что 
холодное отверждение рекомендуется проводить при температурах на 
ниже 15 С С. 

Ценным практическим значением обнаруженного эффекта ускорения по¬ 
лимеризации в присутствии ферроцена является то, что система ферроцен— 
перекись бензоила во много раз активнее, например, для сополимеризации 
ненасыщенных полиэфирных смол со стиролом, чем применяемые до сих пор 
системы инициатор—ускоритель [564, 570, 575]. Это позволяет проводить 
процесс холодного отверждения полиэфирных и углеводородных смол в не¬ 
которых случаях при температуре ниже 0 °С [570, 575]. 

Каталитическая система ферроцен—перекись бензоила показала хоро¬ 
шие результаты в реакциях отверждения, т. е. сополимеризации при обыч¬ 
ных температурах полиэфиров метакриловой [564, 570, 567,576], адипино¬ 
вой, фумаровой и фталевой кислот [567, 574, 577 ] и полибутадиена [564, 566, 
568, 569, 578] с различными мономерами (стирол, дивинилбензол, метилмет¬ 
акрилат, диалкилфталат), а также с таким неактивным в отношении сополи¬ 
меризации с ненасыщенными полиэфирами мономером, как диметилакрилат 
триэтиленгликоля (в отличие от стирола, совершенно нетоксичного) [574]. 
В качестве инициатора низкотемпературного отверждения ненасыщенных 
полиэфиров на основе оксиалкилированных бггс-фенолов и этилендикарбоно- 
вой кислоты в присутствии перекиси бензоила была предложена смешанная 
система ферроцен—диметиланилин [5711. 

Производные ферроцена также ускоряют процессы отверждения ненасы¬ 
щенных соединений. Активность производных ферроцена в реакциях от¬ 
верждения ненасыщенных полиэфирных смол уменьшается в следующем 
ряду [556]: 

ІД'-диметиленоксиферроцен > ферроцен > нипилферроцеи > ІД'-бцсДд-окси- 
этил)фѳрроцен > ацетилферроцен > бензоилферроцен > а-окенптилферро- 
цен > оксиметилферроцѳн > Х,Л : -бнс-(ферроценилметил)анилші >1,1'- 
диацетилферроцен > ферроценкарбонозая кислота. 

Ферроцендикарбоновая кислота не оказывает никакого активирующего дей¬ 
ствия на процессы сополимеризации. Весьма активными катализаторами реак- 
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ции отверждения-сополимеризации являются ацетил- и оксиметилферро- 
цены [564, 576, 579], а также эфиры ферроцендикарбоновой кислоты и не¬ 
предельные производные ферроцена [580], причем последние позволяют про¬ 
водить отверждение любых полиэфирных смол без применения повышенных 
температур. 

Показана возможность быстрого отверждения полиэфирных смол при 
температурах ниже комнатной путем введения в основную цепь полимера со¬ 
единений ферроцена на стадии образования ненасыщенного полиэфира* 
Были получены полиэтиленгликольфумараты и -адипинаты в присутствии 
моно- и дизамещенных ферроценов — кислот и их эфиров, спиртов, алкиль¬ 
ных производных [574, 581—587], а также полиэтиленте рефталаты в при¬ 
сутствии диацетилферроцена [588, 589], ферроцендикарбоновой кис¬ 
лоты [426, 589] и ее диметилового эфира [425, 589]. 1 

В отличие от известных типов ненасыщенных полиэфиров полиэфиры, 
содержащие ферроценовые ядра, могут быть отверждены при температу¬ 
рах 0 °С и ниже в присутствии различных перекисей, в том числе и жидких 
(например, перекиси метилэтилкетона, у которой температура иницииро¬ 
вания на 20° ниже, чем у перекиси бензоила) [582, 585, 586, 590]. Для 
сравнения следует отметить, что холодное отверждение азотсодержащих 
полиэфиров протекает только в присутствии перекиси бензоила [582]. 
Отверждение ферроценсодержащих полиэфирных смол идет быстро, с 
экзотермическим эффектом, а полученные продукты обладают высокой тепло¬ 
стойкостью и хорошими физико-механическими показателями [586]. 

Производные ферроцена применяются при синтезе полиэфиров в катали¬ 
тических количествах (0,1—0,2 вес. %), что не сказывается на физико-хими¬ 
ческих свойствах образующихся полимеров. Кислоты и карбинолы ферро- 
ценового ряда не являются активными катализаторами процесса полиэте¬ 
рификации [581], однако алкилферроцены и эфиры ферроцендикарбоновой 
кислоты в количествах 0,0005—0,005 молей на моль ненасыщенной кислоты 
оказывают каталитическое действие на полиэтерификацию дикарбоновых 
кислот с гликолями [426, 584, 585, 589]. При этом, в отличие от ранее при¬ 
меняемых катализаторов (гс-толуолсульфокислоты и камфоросульфокис¬ 
лоты) [591], производные ферроцена лишены основных недостатков указан¬ 
ных соединений — отсутствуют побочные превращения исходных компонен¬ 
тов и конечных продуктов. 

Применение ферроцена и его производных в качестве ускорителей дает 
возможность отверждать углеводородные смолы, не отличающиеся высокой 
реакционной способностью, в относительно малые промежутки времени, не 
прибегая к действию давления и высоких температур. Указанные свойства 
позволяют рекомендовать ферроценсодержащие ненасыщенные полиэфир¬ 
ные смолы в качестве связующих для получения стеклопластиков, электро¬ 
изоляционных материалов и пропитанных компаундов [592]. На основе поли¬ 
эфиров в присутствии инициирующей системы ферроцен—перекись бензоила 
были разработаны рецептуры клеев, способных быстро отверждаться на по¬ 
верхности любых материалов [573—576]. Пресс-композиция с хорошей те¬ 
кучестью и стойкая к растрескиванию, полученная на основе ненасыщенной 
полиэфирной смолы и винилферроцена, применяется для заполнения отвер¬ 
стий диаметром 1 мм в металлических вкладышах [593]. Устойчивая при хра¬ 
нении анаэробная композиция, способная к отверждению на поверхности 
кадмия, получена на основе олигокарбонатакрилата, ферроцена и перекиси 
бензоила [594]. Олигоэфиракрилат ТГМ-3, используемый в кожевенно¬ 
обувной промышленности, эффективно отверждается под действием облуче¬ 
ния в присутствии ферроцена и его производных — винилферроцена и ак- 
рилоилферроцена [595]. 



464 


Применение ферроценов. Лит. с. 500—524 


в. Другие примеры процессов полимеризации, 
катализируемые производными ферроцена 

Хелатные соединения металлов на основе (3-дикетонов ферроцена явля¬ 
ются инициаторами полимеризации стирола [596, 597]. Наиболее эффектив¬ 
ными являются хелаты Ре(ІІІ) и N1(11). Выход полистирола в присутствии 
хелатов Ге(ІІІ) (в количестве 0,5 вес.%) увеличивается в 3,2 раза. 

1,1'-бнс-(а-Оксиэтил)ферроцен и его эпоксипроизводное (1-а-оксиэтил-Г- 
а-метилметиленглицидиловый эфир ферроцена) были использованы для от¬ 
верждения новолачиьгх смол [598, 599]. Образующиеся при этом продукты 
имеют высокую адгезию к стеклу, и термостабилыюсть их несколько выше, 
чем обычных смол, отвержденных уротропином. 

Разработаны композиции на основе эпоксидных смол, обладающие хоро¬ 
шими механическими и электротехническими свойствами [600—604]. В ка¬ 
честве отвердителей в этих композициях были применены ангидриды поли- 
карбоновых кислот, а в качестве ускорителей отверждения — производные 
ферроцена в сочетании с различными хелатирующими агентами: фено¬ 
лами [603, 604] и хинонами [600—604]. Отверждение некоторых эпоксид¬ 
ных смол протекает также в отсутствие ангидридов под действием соединений 
ферроцена и хинонов [605] или перекисей [606]. В качестве производных 
ферроцена при этом используют алкильные, циклоалкильные, арильные, 
ацильные, винильные, циаио- и нитроферроцены. 

Жидкофазная каталитическая полимеризация этилена с образованием 
линейных а-олефинов протекает под действием четырехкомпонентного ката¬ 
лизатора, включающего алкильные производные алюминия, галогениды ти¬ 
тана, монохлорированные в ядро алкилциклопентаны и ферроцен [607]. 
Аналогичная четырехкомпонентпая система, включающая органические со¬ 
единения алюминия, галогензамещенные уксусные кислоты, соединения ва¬ 
надия и железа (в том числе ферроцен) и поверхностно-активные вещества 
анионного или неионного типа, является комплексным катализатором со- 
полимеризации сопряженных диенов и сопряженных винилыіых соедине¬ 
ний [608]. 

Литийорганические производные алкил- и арилферроценов в сочетании 
с аллилнатрием являются катализаторами полимеризации сопряженных 
диенов с образованием полимеров с контролируемым молекулярным весом 
(100 000—500 000), высокой степенью разветвления и хорошими технологи¬ 
ческими свойствами [609, 610]. 

Производные ферроцена вводят в состав композиций на основе акрилат- 
пых мономеров, способных полимеризоваться с высокой скоростью в ана¬ 
эробных условиях, по стабильных при хранении на воздухе, предназначен¬ 
ных для склеивания или герметизации материалов, не пропускающих воз¬ 
дух [611—613 I. 

Ферроцен и его алкильные производные являются также катализаторами 
следующих процессов: получения пенополиуретанов на основе органополи- 
изоциапатов и гликолей [614] или органических диизоцианатов и нолигли- 
колей [615], полимеризации дпизоциапатов и отверждения полиуретанов 
с образованием полимеров пространственного строения, используемых в ка¬ 
честве пленок и покрытий с высоким пределом прочности при растяже¬ 
нии [616, 617 ] и в качестве специальных добавок при горении ракетных топ¬ 
лив, содержащих полибутадиепы с концевыми гидроксильными груп¬ 
пами [618], полимеризации и отверждения полиуретановой смолы в твердых 
ракетных топливах [141], получения полимеров с изоциануратными коль¬ 
цами в цепи [619], вулканизации серосодержащих резин [620] низкотемпе¬ 
ратурной вулканизации силиконовых гидрофобизаторов [621 ], вулканиза¬ 
ции полиэтилена под действием гидроперекисей [622] и спонтанной терми¬ 
ческой полимеризации стирола в массе при 60,5 °С [623], стереорегулярной 
полимеризации а-олефинов и их сополимеров с другими мономерами в при- 
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сутствии алюминийорганических соединений [624], синтеза сетчатых поли¬ 
меров полидеазотированием бггс-диазосоедииений [625]. 

Однако ферроцен проявляет низкую активность как катализатор поли¬ 
меризации (3-пропиолактона; добавление дициклопентадиенилтитандихло- 
рида увеличивает выход полимера [626]. Ферроценсодержащие полимеры, 
полученные термической полимеризацией а-хлор-[3-формил-п-ферроценил- 
стирола и ?г-ферроценилфенилацетилена, являются инициаторами окисли¬ 
тельно-восстановительной полимеризации а-хлор-(3-формил-/г-бром- и а- 
хлор-р-формил-тг-хлорстирола [627 ]. 


III. ПРИМЕНЕНИЕ ФЕРРОЦЕНА 
В ОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ 

А. СИНТЕЗ ЗАМЕЩЕННЫХ ФУЛЬВЕНОВ И ИЛИДОВ 

Значительная устойчивость ферроцена по отношению к высокоэнергети¬ 
ческим излучениям хорошо известна в литературе [442]. В то же время 
в многочисленных работах было установлено, что некоторые производные 
ферроцена являются светочувствительными п при УФ-облучении претерпе¬ 
вают фотораспад [628, 629]. 

Легкоидущий фотолиз растворов производных ферроцена впервые наблю¬ 
дали на примере иодметилата а-пиридилферроцеиа [630]: 



В дальнейшем было показано, что эта реакция является общей для азотсо¬ 
держащих ферроценов, содержащих атом азота в аммонийной форме: ана¬ 
логично протекает фотолиз замещенных пиридилферроценов [631, 632] и 
хинолилферроценов [633], ^алкилированных аминоферроценов [634, 635], 
четвертичных солей аминоферроценов [633, 634]. Производные ферроцена 
с электроноакцепторными заместителями, например моно- и диацилферро- 
цены, оксим ацетилферроцена, ферроценкарбоновые кислоты и их произ¬ 
водные, ІД'-ферроцеыдисульфокислота также претерпевают фотораспад 
в мягких условиях [634, 636—639]. Чрезвычайно легко протекает в кислой 
среде распад ос-ферроценилкарбинолов [640]. 

Во всех наблюдаемых случаях фотораспада необходимым условием про¬ 
текания реакции является наличие целого или частичного положительного 
заряда на атоме, связанном непосредственно с циклопентадиенильным коль¬ 
цом или отделенным от последнего системой сопряженных связей (винильпой 
или фенильной, например, в катионах 1-ферроценил-2-(а-пиридил)этена или 
гс-диметиламинофенилферроцепа [635]). 

Образование циклопентадиенилидов из ферроцена отмечено также при 
взаимодействии последнего с галогенирующими агентами (хлором, бромом, 
]Ч-хлор- и ]\ т -бромсукцинимидом) в присутствии пиридина 1641]: 
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Влияние природы растворителя на квантовый выход продуктов фото¬ 
лиза производных ферроцена и механизм фотолиза подробно обсуждены в ра¬ 
боте [639]. 

Реакции фотолиза протекают с образованием неорганического железа, 
циклопептадиена и илида или фульвена с высокими выходами. Поэтому опи¬ 
санный процесс может быть использован для препаративного метода получе¬ 
ния замещенных циклопентадиенилидов и фульвенов (последние образуются 
из ферроценилкарбинолов). 


Б. СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ ЦИКЛОПЕНТАДИЕНА 


При действии на ферроцен щелочных металлов в аминах или жидком ам¬ 
миаке происходит разрушение молекулы металлоцена до железа и свобод¬ 
ного циклопептадиена. Лучшие результаты получены с литием в этил амине: 
за 4—6 мин. ферроцен разрушается па 73% [642]. 


(С 5 Н,) 2 Ге 


ІЛ ЕіГШ 2 


Ре-|- С 5 Н ( 


На основе этой реакции был разработай препаративный метод синтеза 
замещенных циклопентадиенов (в тех случаях, когда заместители устойчивы 
по отношению к восстановителям). Полученные соединения чаще всего без 
выделения используются для синтеза труднодоступных циклопентадиениль- 
ных производных других металлов. Таким путем впервые был получен 1,1'- 
бмс-(1\\1Ч-диметиламинометил)ферроцен; выход диамина составил 15% [643, 
644]: 
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Аналогично были получены 1,1'-бггс-(метокси)ферроцен [645, 646] и 1,3- 
діг(/?г/?е/п-бутил)ферроцен (выход 30%) [647]: 

Ви-Г ВіЫ 



ІЗи — I 


Описан также синтез солей 1,1'-диалкилкобальтоцения [648] и алкильных 
производных циклопентадиенилталлия [649] из 1,1'-диалкилферроцеиов. 

Изомерный состав алкилциклопептадиенов, образующихся при восста¬ 
новительном расщеплении 1.1'-диалкилферроценов, изучен в работе [650]. 

Описан распад молекулы ферроцена до металла под действием калия 
в жидком аммиаке [651]. 

Осуществлен синтез циклопентадиенилолефиновых комплексов железа 
восстановительным расщеплением ферроцена под действием фосфидов метал¬ 
лов МРК 2 в присутствии олефинов [652]: 

Ср 2 Ре -|- МРКо Ф Ь —> (СрРеЕ)«М, 

где Ь — это циклоокта-1,5-диен и бутадиен; а М — это Ы (/г=1) и 2п (п= 2). 

При восстановлении моно- и дизамещенных ферроценов на ртутном элек¬ 
троде наблюдается одна или две волны, соответствующие одноэлектродным 
процессам, причем вторая, необратимая, волна соответствует распаду моле- 
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кулы ферроцена до соответствующих циклопентадиенил-анионов [653, 654]. 
Эти реакции могут быть использованы для электросинтеза замещенных 
циклопентадиенил-анионов и их последующего применения в синтезе цик- 
лопентадиенильных соединений других переходных металлов. 


В. РЕАКЦИИ ОБМЕНА МЕТАЛЛА И ЛИГАНДОВ 
В МОЛЕКУЛЕ ФЕРРОЦЕНА 

При термическом взаимодействии ферроцена и его производных с хлори¬ 
дами рутения и осмия О 200 °С) протекает обмен лиганда с образованием 
производных рутеноцена [655—659] и осмоцена [657]. Реакция описана и 
для радиоактивных солей рутения, в результате которой получают соедине¬ 
ния меченого рутеноцена [660, 661]: 

СрРе(С 5 Н 4 В)+ 103 ВиС1 3 —> Ср 103 Ви(С 5 Н 4 В) -(- Ср1 03 Ви. 
в = СОРЪ, СОМе, СООМе, о-СОС 6 Н 4 С1. 

Аналогично, используя стероидные производные ферроцена, был осуще¬ 
ствлен синтез рутеноцензамещенных стероидов с радиоактивной мет¬ 
кой [661]. Удельная активность стероидных продуктов в результате замены 
55 Ре на 103 Ки повышается в 9—18 раз [659]. 

В 1963 г. была открыта реакция обмена циклопентадиенильного кольца 
в молекуле ферроцена и его производных в присутствии хлористого алюми¬ 
ния на нейтральные ароматические молекулы с образованием катиона арен- 
циклопентадиенилжелеза [662, 663]: 

Ср 2 Ре -|- Агѳпе - А1(Л Ч [(те-Ср)Ре(те-Агепе)] + А1С1 4 . 

При этом замещению подвергается только одно циклопентадиенильное 
кольцо. Получить диареновые комплексы железа таким путем не удалось. 
Реакция применима ко многим замещенным ферроценам и к серии аромати¬ 
ческих соединений. В реакцию обмена с производными ферроцена вступают 
производные бензола с различными заместителями и большой круг других 
аренов, в том числе полиядерных, включая арены с конденсированными яд¬ 
рами. Применение производных ферроцена для получения аренциклопента- 
диенильных производных железа описано в обзорах [628, 629, 664, 665]. 

Замещение только одного кольца циклопентадиена в ферроцене происхо¬ 
дит также в результате расщепления связей в ферроцений-катионе (З-дике- 
тонами с образованием циклопентадиенильных производных ферроцена 
с двумя хелатными лигандами [666]. 

В то же время при нагревании ферроцена с пиразолом и имидазолом про¬ 
исходит замещение обоих циклопентадиенильных колец, приводящее к со¬ 
единениям железа с гетероциклами типа координационных полимеров [667]. 

Исследование взаимодействия ферроцена с графитом при давлении 10— 
60 кбар и комнатной температуре показало, что при давлении 60 кбар обра¬ 
зуются комплексы Ре(0) —графит, в которых железо находится в межслое¬ 
вых пространствах графита или на поверхности. Получение таких комплек¬ 
сов возможно в результате обмена циклопентадиенильных лигандов в ферро¬ 
цене на шестичлеиные циклы графита под действием высоких давлений и 
сдвиговых деформаций [668]. 


Г. КАТАЛИЗ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ СОЕДИНЕНИЯМИ ФЕРРОЦЕНА 

а. Катализ и ингибирование фотоиндуцированных реакций 

Ферроцен является катализатором и одновременно ингибитором многих 
фотоиндуцированных реакций [669—671 ]. Краткий обзор по фотохимическим 
реакциям, протекающим с участием ферроцена, приведен в работе [672]. 

30* 
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Ферроцен действует как гаситель возбужденных состояний молекул. 
В частности, он является гасителем синглетного состояния (т. е. флуоресцен¬ 
ции) нафталина [673] (в том числе в сополимерах 2-винилнафталина с винил- 
ферроценом [674]) и других ароматических углеводородов [675], флуорес¬ 
ценции или фосфоресценции (в зависимости от условий опыта) диаце¬ 
тила [676, 677], флуоресценции 4-цианостильбенов [678], фосфоресценции 
трифенилена в полиметилметакрилате при 77 К [679], люминесценции бен¬ 
зола, гсг;жс-(бипиридил)рутения(ІІ) и ионов уранила [680, 681], гасителем 
триплетных состояний метиленового голубого [682, 683] и полиароматиче- 
скнх систем [684—690]. В этом смысле ферроцен ингибирует дальнейшие хи¬ 
мические превращения возбужденных молекул, например фотодимеризацию 
аценафтилена [687, 690], фотовосстановление флуОренона триэтилами- 
ном [685], фотосеисибилизированную цис —гсгр<шс-изомеризацию нитростиль- 
бепов [691, 692], фотометоксилирование метилового эфира пиридинкарбо- 
новой кислоты [693], фотоизомеризацию ( транс— цис и цис — транс) 4-ци¬ 
аностильбенов [678] и эк.?о-циклических двойных связей в биладиене и 
(2,2.#)-этиобиливердине [694], фотовосстановление бензофенона и поливи- 
нилбензофенона [695]. 

Константа скорости гашения триплетных состояний молекул ферроце¬ 
ном в спирте меняется от (4,6 + 0,5)-10 7 для тетрацена (10 250 см~ г ) до (6,5 + 
+ 0,5) -ІО 9 л/молъ -сек для трифеиилена (23 800 см" 1 ). Нижний триплетный 
уровень ферроцена находится в области 15 000 + 1000 см' 1 [686], а энергия 
триплетного состояния ферроцена — в интервале 38—41 ккал!молъ [696]. 
Триплетные состояния с энергиями менее 14 000 см~ г ферроценом практиче- 
чески не тушатся [688]. Достаточно эффективный перенос энергии к ферро¬ 
цену от сенсибилизаторов с энергией триплетного уровня значительно 
меньше 38 ккал/молъ объясняется тем, что процесс переноса энергии сопро¬ 
вождается изменением геометрии триплетного состояния ферроцена. 

Образование алкена при фотохимическом циклопревращепии 1,2,2а, 86- 
тетрагидроциклобута [а ]нафталинов в соответствующие цис- и транс- 
олефины и нафталины протекает со 100%-ной стереоспецифичностью в при¬ 
сутствии ферроцена как тушителя триплетного состояния [697]. С высокой 
степенью селективности протекает также фотолиз производных сантонина 
в присутствии ферроцена [698, 699]. 

В работах [700, 701 ] рассмотрен механизм дезактивации ферроценом 
триплетных состояний. Отмечается корреляция между энергией триплетного 
состояния донора и константой скорости тушения. 

В отличие от диенов, скорость гашения которыми падает с уменьшением 
энергии триплета, ферроцен гасит иизкоэнергетические триплеты так же 
легко, как и высокоэнергетические [684]. Среди изученных в настоящее 
время соединений металлоорганического ряда ферроцен является одним из 
самых эффективных гасителей триплетного состояния возбужденных моле¬ 
кул [702]. 

В то же время отмечено, что если фотохимические превращения протекают 
через синглетные состояния, то ферроцен не оказывает ингибирующего дей¬ 
ствия на такие процессы. Так, он не влияет на фотоизомеризацию сіш-пири- 
дилгидразопов в соответствующие аштш-изомеры [703] и на фотохимический 
синтез хинолинов, осуществляемый внутримолекулярным циклоприсоедине¬ 
нием о-винилтиоанилидов [704, 705]. В последнем случае показано, что реак¬ 
ция сопровождается транс —^^-изомеризацией вокруг двойной связи ис¬ 
ходного винилтиоанилида. Ферроцен является гасителем этой фотоизомери¬ 
зации, которая осуществляется в основном из триплетного состояния, в то 
время как циклизация до хинолинов — из синглетного состояния [705]. 

Однако ферроцен может быть не только гасителем, но и сенсибилизатором 
фотохимических реакций, для которых доказано, что они протекают через 
триплетное состояние. В частности, ферроцен катализирует фотохимическую 
изомеризацию пиперилена в фотостационарную смесь цис- и транс-штерл- 
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лена и димеризацию изопрена и пиперилена [706, 707 ], фотохимические реак¬ 
ции окисления, изомеризации и олигомеризации этилена, пропилена [708], 
бутена [709, 710] и 1,2-дихлорэтилена [710], фотоалкоксикарбонилирование 
азулена [711] и полимеризацию акрилонитрила [532] и эпихлоргид¬ 
рина [712]. 

Изучено фотоинициированное восстановление натриевой соли 2-окси- 
1,1-азонафталин-4-сульфокислоты (прочного красного А) Ь-аскорбиновой 
кислотой, сенсибилизированное сополимерами винилферроцепа с малеино¬ 
вым ангидридом и стиролом, гомополимером 1-ферроценилэтилметакрилата 
и его сополимерами со стиролом и метилметакрилатом, а также мономерными 
соединениями ферроцена — 1-ферроценилацетатом и бш?-(1-ферроценил)- 
глутаратом [713, 714]. Скорость восстановления красителя в присутствии 
ферроценсодержащих полимеров возрастает в 10 раз по сравнению с восста¬ 
новлением в присутствии только аскорбиновой кислоты. Сенсибилизация 
сопровождается дезактивацией возбужденных состояний ферроценовыми 
группами, при этом величина квантового выхода значительно меняется в за¬ 
висимости от типа полимера и исходного мономерного соединения ферроцена. 

Роль ферроцена в этих процессах достаточно сложна, так как в бензоле 
он действует как высокоэнергетический сенсибилизатор изомеризации пипе- 
рилеиа [706], а в 1,2-диметилциклогексане — как низкоэнергетический [709]. 

Ферроцен способен также катализировать цис —/прццс-изомеризацию 
простых олефинов в том случае, когда ферроценовое ядро входит в состав 
молекулы, подвергающейся превращению: устойчивым продуктом фотохими¬ 
ческой реакции 1-ферроценил-2-фенилэтилена является пгранс-изомеір [670]. 
Механизм каталитического действия заключается в образовании комплекса 
между катализатором и олефином, который при облучении переходит в воз¬ 
бужденное состояние, диссоциирующее с образованием олефина в триплет¬ 
ном состоянии. Таким образом, роль ферроцена сводится к генерированию 
триплетного состояния реагирующих молекул: 

Ф + Д Ф • Д, 

ф • д —V (фд)'Ч 

(«І'Д — Ф т ' -ь Д г '> 

ф Т і _> ф‘\ 

Д Гі —> изомеризация или димеризация, 

где Ф — это ферроцекил; Д — диен; 8 Н — синглетное возбужденное состоя¬ 
ние; $о — синглетное основное состояние; 7\ — первое триплетное состоя¬ 
ние. 

Двойственное поведение ферроцена (как сенсибилизатора и как гасителя) 
в фотохимических реакциях объясняют участием различных электронов его 
молекулы в различных процессах. Когда ферроцен действует как сенсибили¬ 
затор триплетного состояния, в процессе участвуют ^-электроны лиганда или 
электроны, участвующие в образовании связи металл—лиганд. В тех слу¬ 
чаях, когда ферроцен является гасителем возбужденных состояний моле¬ 
кулы, в процесс вовлекаются электроны атомных орбит металла, не участвую¬ 
щие в образовании связи [669]. 


б. Дегидратация и дегидрирование спиртов 

Катализаторами дегидратации и дегидрирования спиртов являются по¬ 
лимеры на основе ферроцена, полученные конденсацией ферроцена с фтале- 
вым ангидридом, ацетальдегидом и метилэтилкетоном в присутствии хлори¬ 
стого цинка, промотированного соляной кислотой, а также ацилированные 
полиметиленферроценилены [287, 295, 305, 715—721]. 
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Известно, что в роли катализаторов этих процессов могут выступать по 
лимеры с системой сопряженных связей — органические полупроводники 
Полимеры-изоляторы, как правило, каталитической активностью не обла¬ 
дают. В случае полимеров на основе ферроцена каталитические свойства об¬ 
наружены как для систем с сопряженными связями, так и для полиферроце- 
ни леи метиленовых структур. При этом даже в отсутствие сопряженных свя¬ 
зей каталитическая активность ферроценовых полимеров достаточно высок* 
по сравнению с инертной насадкой. Конверсия диметилвинилкарбинола ш 
полиферроценилметилепе при 130 С С составляет 7,2—5,6%, при 300 С С — 
21,7-41,5% [718]. 

Ацилирование повышает каталитическую активность полимера. Наиболь¬ 
шая конверсия изопропилового спирта (56% при 400 С) достигнута на аде- 
тилированном полиметиленферроцене, паилучшая селективность (96% про¬ 
пилена при 400 С С) — на бензоилированном полиметиленферроцене. Дл* 
трет-бутиловото спирта конверсия на бензоилированном полиметиленфер¬ 
роцене при 400 С С составляет 76%, селективность достигает 99% [719]. 

Сопряженные полимеры более активны как катализаторы реакции дегид¬ 
ратации и дегидрирования, чем полимеры-изоляторы. Конверсия изопропи¬ 
лового спирта при 400 °С на полимерах — продуктах конденсации ферроцеш 
с фталевый ангидридом — составляет 92.5%, конверсия трет-бутиловои 
спирта — 89% [715]. Отмечена высокая устойчивость катализатора в про¬ 
цессе дегидратации — ацилированные полиферроценилены способны рабо¬ 
тать в течение нескольких суток без изменения своей каталитической актив¬ 
ности. 

Каталитические свойства полимеров на основе ферроцена, не обладающие 
системой сопряженных связей, обусловлены, вероятно, возможностью обра¬ 
тимого протекания окислительно-восстановительных реакций в системе пс 
атому железа. По данным гамма-резонансной спектроскопии в полимерах, 
прогретых до температуры катализа, концентрация ферроцения выше, че* 
после катализа (соответственно 20 и 5%) [719]. 

Каталитическую активность в реакциях дегидратации диметилвинилкар¬ 
бинола проявляют также пирополимеры на основе б-ферроценилхлоракро- 
леина [295]. 

в. Асимметрический синтез, 
катализируемый комплексами ферроценилфосфинов 

В настоящее время наблюдается значительный интерес к асимметриче¬ 
скому синтезу, катализируемому комплексами переходных металлов с хи¬ 
ральными лигандами, поскольку метод позволяет, исходя из прохиральныэ 
органических субстратов и используя хиральность лиганда в катализаторе 
проводить синтезы новых соединений с высокой степенью стереоспецифич¬ 
ности. Известно, что многие фосфиновые комплексы родия являются катали¬ 
заторами асимметрического гидрирования прохиралытых карбонильные 
соединений, а комплексы никеля — катализатором кросс-сочетания с обра¬ 
зованием оптически активных углеводородов. Однако эти катализаторы пс 
своей способности к наведению асимметрии часто бывают недостаточно удов¬ 
летворительны, чтобы асимметрический синтез имел практическую пользу, 
Одна из проблем в этой области — синтез хиральных лигандов, способные 
к достаточно эффективному наведению асимметрической индукции. 

Хиральные ферроценилфосфины представляют с этой точки зрения не¬ 
сомненный практический интерес, так как содержат одновременно и планар¬ 
ный, и центральный элементы хиральности. Кроме того, в молекулы хираль¬ 
ных ферроценилфосфинов (в положение 2 к фосфиновому заместителю в цик- 
лопеитадиенильном кольце) можно ввести функциональные группы, такие, 
как аминная, окси- или алкоксигруппы, которые способны к координации 
с функциональными группами субстрата, что значительно повышает стерео¬ 
специфичность. 
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Исходным соединением для синтеза ферроценилфосфиновых лигандов 
является хиральный а-диметиламиноэтилферроцен, синтез которого и реак¬ 
ции, приводящие к различным аминоалкнлферроцеішлфосфинам и другим 
ферроцепилфосфиновым лигандам, описаны выше (см. гл. 12, раздел III.Б) 
и в работе [722]. Особенности химии ферроцена позволяют, исходя из а- 
диметиламипоэтилферроцена, получать как моно-, так и дифосфины, которые 
могут быть моно- и бидентатнымп лигандами. 

Ниже перечислены реакции, выполненные в условиях асимметрического 
катализа ферроценилфосфиновыми комплексами переходных металлов: 

1) Гидрирование олефинов комплексами родия [723—725]. Оптический 

выход при гидрировании ациламипокоричиой кислоты в присутствии катион¬ 
ного комплекса родия с норборнадиепом и 1-(а-диметиламипоэтил)-2-дифепил- 
фосфииоферроценом достигает 80%, химический выход — 90% [725]. 

2) Гидрирование кетонов комплексами родия [726, 727]. Наибольший 
оптический выход при гидрировании пировиноградной кислоты получен 
с комплексом [К1і(ЦОД)Ь ] + С107 (ЦОД — это циклоокта-1,5-диен, а Ь — 
это (і?)-а-[(*5')-1,2 , -бис-(дифенилфосфино)ферроценилІэтанол [726]). Его вы¬ 
сокая способность облегчать асимметрическое гидрирование обусловлена 
возможностью образования водородной связи между карбонильной группой 
субстрата и гидроксильной группой ферроценового лиганда, что может уве¬ 
личивать конформационную жесткость в диастереомерном переходном со¬ 
стоянии. Замена этого ферроценового лиганда его аналогами (с ацетокси- 
илп диметиламино-заместителем), у которых отсутствуют гидроксильные 
группы, резко снижает оптический выход продуктов гидрирования. 

3) Гидросилилирование кетонов комплексами родия [728] и олефинов ком¬ 
плексами палладия [729]. На основе гидросилилирования олефинов предло¬ 
жен новый метод каталитического асимметрического синтеза спиртов и 
бромидов в три стадии. На первой стадии осуществляется асимметрическое 
гидросилилирование прохирального олефина в присутствии хирального ката¬ 
лизатора; на второй — превращение образующегося хлорсилана в силикат. 
Третья стадия заключается в стереоспецифическом расщеплении связи 
С— 8і в силикате и получении оптически активного спирта или бромида. 

4) Изомеризация аллил аминов до енаминов комплексами кобальта [730]. 

5) Гидроформилирование олефинов [731—734] и аллилового спирта [735] 
гидридкарбонильными комплексами родия. 

6) Кросс-сочетание алкильных, арильных и алкенильных реактивов 
Гриньяра с арил- и алкенилгалогенидами [736—741], спиртами [742], си- 
лильными эфирами енолов и аллилового спирта [743, 744], катализируемое 
комплексами никеля и палладия. В присутствии ферроценилфосфиновых 
комплексов никеля, содержащих одновременно хиральные элементы (цен¬ 
тральный и планарный) и аминогруппу [лиганды І-(а-диметиламиноэтил)- 
и 1-диметиламинометил-2-дифенилфосфиноферроцен], оптическая чистота 
З-фенилбут-1-ена, образующегося при сочетании а-фенилэтилмагнийхлорида 
с винилбромидом, составляет 52—63%. При использовании лиганда 1-этил- 
2-дифенилфосфиноферроцена оптическая чистота снижается до 4% [736]. 

г. Другие реакции, катализируемые соединениями ферроцена 

В разделе II.В.а данной главы рассмотрен катализ процессов полимериза¬ 
ции под действием системы ферроцен—органический галогенид. Указанная 
система является эффективным катализатором и других процессов. 

Реакция между алкилизоцианатами и спиртами в среде СС1 4 существенно 
ускоряется при освещении. В темноте при 50 Э С константа скорости реакции 
циклогексилизоцианата с бутанолом равна 4,7*10“ 5 . При освещении проис¬ 
ходит увеличение скорости в 125 раз. Еще больше (примерно в 150 раз) 
повышается скорость в присутствии 3,4% ферроцена, а в присутствии 
0,033% ферроцена при освещении — примерно в 1700 раз [745, 746]. Ана- 
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логичное действие оказывают и производные ферроцена [746]. Описано 
также взаимодействие трвт-бутилизоцианата с метанолом, которое проте¬ 
кает в таких же условиях [747]. Темновая реакция, в отличие от реакции 
циклогексилизоцианата с бутанолом, отсутствует. Обнаружено, что РеС1 3 
активирует реакцию, которая в этом случае протекает по ионному механизму 
и инициатором является Ре(3+), расход которого компенсируется за счет 
окисления Ре(2+) катионом ферроцения. 

При облучении спиртовых растворов галогенсодержащих органических 
соединений, для которых сродство к электрону не меньше, чем для СС1 4 , 
в присутствии ферроцена и/или хлористого железа протекает реакция пере¬ 
носа водорода — дегалогенирования [748]. 

Разработан способ региоселективного хлорирования толуола с преиму¬ 
щественным образованием в зависимости от условий, монохлортолуола 
(>45%) [749], 2,5-дихлортолуола (>55%) [750] или 3,4-дихлортолуола 
(>35%) [751]. Лучшим катализатором процесса является ферроцен в при¬ 
сутствии серосодержащих соединений. 

При повышенных температуре и давлении ферроцен служит катализа¬ 
тором получения формамидов из первичных или вторичных аминов и окиси 
углерода [752] и получения пирокатехина и гидрохинона гидроксилирова- 
нием фенола перекисью водорода в воде [753]; производные ферроцена (диаце¬ 
тил-, дибензоил-, дибутилферроцены и ферроцендикарбоновая кислота) 
также могут быть использованы в качестве катализаторов последнего про¬ 
цесса [754—756]. 

Дефторирование перфторалкиламинов до фториминов и азометинов про¬ 
текает под действием циклопентадиенильных соединений марганца, рутения, 
никеля, титана и железа [757, 758]; при применении ферроцена выход пер- 
фторимина масляного альдегида составляет 82%: 

С 3 К 7 СГ 2 УР 2 —* С 3 Р 7 СР=^Р. 

Ферроценилкарбеновые комплексы марганца и хрома(ІІІ и IV) являются 
катализаторами гидрирования амидов и нитрилов в амины; гидрирование 
олефинов в этих условиях не происходит [759]. 



ХМе 2 

Мн(С0) 2 (С 5 Н 4 Ме) 


Некоторые еноны восстанавливаются с высокими выходами до соответ¬ 
ствующих насыщенных кетонов при действии ферроцена в присутствии соля¬ 
ной кислоты или хлористого алюминия [760]. Бензохиноны в этих условиях 
превращаются в гидрохиноны [761]. 

ксосн=снсон' ———> нсосіьси-соіі'. 

(С 0 1і 5 )Л''о 

Ферроцен действует как восстанавливающий агент при взаимодействии 
с комплексами четырехвалентной платины ігапз- РіЬ 2 Х 4 (Ь — это фосфины, 
арсины и пиперидин) [762] и с бензолмеркурацетатом [763]. В обоих слу¬ 
чаях наблюдается образование иона ферроцения. 

В кислой среде ферроцен проявляет окислительные свойства. Под дей¬ 
ствием каталитических количеств ферроцена (10“ 3 М) протекает окисление 
2-оксибутанола-2 (ацетоина) и З-оксибутанона-2 в водно-этанольном растворе 
хлорной кислоты [763—766], а также окисление тпдфидо-тетракис- 
(диэтоксифенилфосфин)кобальта(ІІ) до катионных комплексов гидридоко- 
бальта(ІІІ) [767]. 

Редокс-система на основе ферроцена является эффективным катализато¬ 
ром разрыва дисульфидного мостика в органических дисульфидах [768К 
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Ферроцен и его производные используются в качестве катализаторов при 
окислении кислородом циклоалканов до гидроперекисей [769] и изомасля- 
ного альдегида до изомасляной кислоты [770]. 

В среде кислотных растворителей производные ферроцена значительно 
замедляют окисление кумола, причем ингибирующее действие заместителей в 
молекуле ферроцена увеличивается в ряду: Ме < Еі < Н < СНО < СОМе < 

СОСН=СН 2 [771]; в инертных растворителях, например в хлорбензоле, 
ферроцен не оказывает влияния на процесс поглощения кислорода кумолом. 

Ион ферроцеиия является окислителем в хемилюминесцентных реакциях 
люминола в смесях органический растворитель—вода. Интенсивность све¬ 
чения и время его нарастания при использовании иона ферроцения несколько 
выше, чем при окислении ионами Ее(СХ);] - [772]. 

Ферроцен наряду с другими органическими соединениями железа и кар¬ 
бонилами железа является катализатором взаимодействия металлилхлорида 
с четыреххлористым углеродом [773]. 

Ферроцен входит в состав комплексного катализатора реакции образова¬ 
ния алкенолов из олефинов и параформа [774]. 

Расплавленные галогениды цинка, содержащие диспергированные пента- 
карбонилжелезо, ферроцен и марганец, являются катализаторами метаниро- 
вания, устойчивыми к влиянию соединений серы [775]. 

Нитевидные кристаллы карбида кремния получают парофазным ката¬ 
литическим взаимодействием при 1000 °С галогенсиланов с углеводородами 
(в основном метаном); катализаторами реакции являются ферроцен и другие 
соединения железа [770]. 

Комплекс 1,1'-бш:-(диметилфосфино)ферроцена с хлористым никелем ка¬ 
тализирует гидросилилирование олефинов и ацетиленов [777—779]. При этом 
ряд олефинов дают нормальные продукты гидросилилирования: акрилони¬ 
трил, метилакрилат, винилацетат, 1,4-циклогексадиен, изопрен, 1,3-цикло¬ 
октадиен. В некоторых случаях происходит конверсия Н/С1 с образованием 
двух возможных продуктов: 

С п Н 2ге + МеЗіС1 2 ТІ —> С я Н 2я+1 ЗіМеС1Н + С я ІІ гя+1 5іМвС1 2 . 

Конверсия Н/С1 наблюдается для следующих олефинов: 1- и 2-олефинов, 
стирола, циклогексена, 1,5-циклооктадиена. Катализатором гидросилилиро¬ 
вания является также фосфиновый комплекс ферроцена с платиной. Палла¬ 
диевый комплекс оказывает очень слабое каталитическое действие. 

IV. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ФЕРРОЦЕНА 
В ФИЗИЧЕСКОЙ И АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ 

А. ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНАЯ СИСТЕМА 
ФЕРРОЦЕН—КАТИОН ФЕРРОЦЕНИЯ 

Ранее (см. гл. 4) при описании электрохимических свойств ферроцена и 
его соединений была отмечена легкость окисления ферроцена до катиона 
ферроцения: 

-ё 

Ср 2 Ре Ср 2 Ре + . 

Система ферроцен—катион ферроцения является одной из наиболее вы¬ 
сокообратимых среди других окислительно-восстановительных систем. 
Электронный обмен между обеими формами протекает с очень высокой ско¬ 
ростью и носит внешнесферный характер [780]. Электрохимическое окисле¬ 
ние ферроцена в настоящее время широко изучено; определены потенциалы 
окислительно-восстановительной системы ферроцен—катион ферроцения 
(Ф/Ф + ) в различных органических и водно-органических средах: в тетрагид- 
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рофурано, диметоксиэтане [781], пиридине [782], ацетонитриле, спиртах и 
их водных растворах [783—785], ацетоне, бензонитриле, нитробензоле 
нитрометане, бензоилфториде, пропандиол-1,2-карбонате, диметилсульфок- 
си Де, диметилформамиде [/84], формамиде [783], ^^^,1Ч л -тетраметилди- 
амиде фосфорной кислоты [786], уксусной [785, 787], муравьиной [785, 788] 
и трифторуксусной [789] кислотах, в водных растворах уксусной, моно- и 
трихлоруксусных [790, 791] кислот и в смесях вода—муравьиная кислота— 
уксусная кислота [791], уксусная кислота—хлорная кислота [792], в вод¬ 
ных растворах хлорной кислоты в присутствии метилового спирта, этилового 
спирта, ацетона, ацетонитрила [793], в водно-этанольных растворах хлор¬ 
ной, щавелевой, соляной и фосфорной кислот [794], в водно-метанольных 
растворах серной кислоты [795], в водных растворах соляной и серной кис¬ 
лот в присутствии уксусной кислоты, ацетонитрила, ацетона, спиртов, ди- 
метилформамида, диметилсульфоксида [796, 797], а также в смешанных ор¬ 
ганических растворителях [798]. 

На основании изучения потенциалов было высказано предположение 
о том, что свободная энтальпия сольватации ферроцена и его катиона одина 
кова в различных растворителях и, следовательно, потенциалы системы не 
зависят от свойств растворителя, а наблюдаемая разница в величинах потен¬ 
циалов окисления в различных растворителях находится в пределах ошибок 
опыта [783]. Исходя из этого, система Ф/Ф + была предложена в качестве 
стандартной для отнесения к ней потенциалов, измеренных в различных сре¬ 
дах [784, 799—801]. 

Позднее было установлено [802—804], что как стандартная система срав¬ 
нения пара Ф/Ф + имеет ряд ограничений в водных и водно-органических 
средах вследствие специфического взаимодействия катиона ферроцения с рас¬ 
творителем. На основании анализа систематических экспериментальных 
данных о формальных окислительно-восстановительных потенциалах в раз¬ 
личных средах как пары Ф/Ф + , так и пар (С.,Н 5 )Ге(С 5 Н 4 И)/(С 5 Н 5 )Ге + (С 5 Н 4 И) 
было показано, что предположение о постоянстве соотношения нулевых ко- 
эффициентов активности обоих компонентов пар в сильно ионизированных 
средах является грубым приближением [805]. 

Область термодинамической устойчивости окислительно-восстановитель¬ 
ной пары Ф/Ф + ограничена интервалом рН от —10 до 10. В очень кислых 
растворах ферроцен может окисляться протоном или образовывать переход¬ 
ное состояние — протонированный ферроцен [794, 806, 807], а в щелочных 
растворах нестабилен катион ферроцения. Последний нестабилен также в ряде 
органических растворителей, и при потенциометрических измерениях не 
всегда возможно получение удовлетворительных результатов (отмечена по¬ 
вышенная стабильность катиона ферроцения, образующегося при электро¬ 
химическом окислении в среде сульфолана [808]). Следовательно, пара Ф/Ф + 
как стандартная система не является безупречной и ее использование воз¬ 
можно в относительно одинаковых органических растворителях главным 
образом при полярографическом и вольтамперометрическом измерениях. 

Процесс анодного окисления ферроцена до ферроцения был выбран в ка¬ 
честве модельного для изучения свойств электродов различных типов в вод¬ 
ных и неводных средах: при изучении вращающегося платинового электрода, 
покрытого полимерной пленкой [809], при исследовании поверхностных яв¬ 
лений и общих электрохимических свойств индикаторных электродов из 
стекловидного углерода и пиролитического графита [810] и электродов с по¬ 
крытием из окиси рутения для работы в неводных растворителях [811], 
при изучении капельного электрода для электрохимических реакций с уча¬ 
стием плохо растворимых в воде веществ с использованием трехфазной си¬ 
стемы водный раствор— неводный раствор—электрод [812], а также при 
изучении полупроводниковых электродов. 

Были проведены количественные исследования закрепления уровня 
Ферми на границе раздела полупроводник—электролит (кремниевый элек- 
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трод п- типа—раствор ферроцена в ацетонитриле) [813]. Описаны фбтоэлек- 
троэлементы, которые состоят из фотоанода тг-типа (8і [814], Мо8 2 [815] и 
О а Аз [816]) и раствора электролита, содержащего ферроцен и его произ¬ 
водные. Отмечено повышение фототока на кремниевом электроде в присут¬ 
ствии пары Ф/Ф + [814]. Коэффициент полезного действия таких фотоэлемен¬ 
тов различен: от 0,5% для Мо8 2 [815] до 14% для ОаАз [816]. 

Изучен светоуправляемый перенос электрона через искусственные мем¬ 
браны с использованием бутилферроцена в качестве переносчика [817]. 
В обзоре [818] окислительно-восстановительные свойства производных фер¬ 
роцена как электролитов рассматриваются с точки зрения их использования 
в фотоэлектрохимических элементах. 

Ферроцен используется как внутренний стандарт при измерениях элек¬ 
трохимических характеристик металлоорганических соединений в неводных 
растворителях [819]. С помощью ферроцена были определены реальные 
окислительно-восстановительные потенциалы ряда ионов металлов [820], 
вычислены растворимость ферроцена [799] и его производных [821] в воде 
и стандартные свободные энергии их растворения [821]. Вольтамперометри- 
ческие измерения предложено применять для определения молекулярной 
массы электроактивных полимерных цепей, в частности поливинилферро- 
цена [822, 823]. 

При исследовании электрохимии солюбилизированного неионным детер¬ 
гентом ферроцена показано, что мицеллы ферроцена могут быть использо¬ 
ваны для редокс-титрования цитохрома С и оксидазы цитохрома С. Кроме 
того, система Ф/Ф + активна как медиатор при переносе электрона между 
электродом и гемпротеинами [824, 825]. 


Б. ИОІІСЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ 
НА ОСНОВЕ СОЕДИНЕНИЙ ФЕРРОЦЕНА 

Высокая скорость обмена электрона между окисленной и восстановленной 
формами системы Ф/Ф + . практическая нерастворимость ферроцена и его про¬ 
изводных в воде и прямая корреляционная зависимость потенциала восста¬ 
новления от электронных свойств заместителя в ферроцене были использо¬ 
ваны при создании электродов, обратимых к катиону ферроцения и его 
производным. В работе [361 ] описаны общие принципы создания таких 
электродов и некоторые направления их использования. 

В зависимости от агрегатного состояния соединений ферроцена изготав¬ 
ливаются намазные электроды (для кристаллических производных) и эмуль¬ 
сионные (для жидких алкилферроценов). Намазные электроды изготавли¬ 
вают либо механическим нанесением тонкого слоя (0,1 мм) мелкодисперсного 
ферроцена на гладкую платиновую фольгу [826], либо медленным нанесе¬ 
нием концентрированных растворов ферроцена в органическом растворителе 
на платиновую фольгу [827 ]. В последнем случае получают более однородное 
и равномерное покрытие с прочным удерживанием нанесенного вещества, и 
электроды характеризуются максимальным концентрационным интервалом 
электродной функции. Аналогичные электроды получены и для моноядерных 
производных ферроцена [828]. В случае жидких алкилферроценов устойчи¬ 
вое и воспроизводимое значение потенциала на Рі было получено путем 
эмульгирования в исследуемых растворах соответствующих алкилферро¬ 
ценов [829]. Описан также суспензионный ферроценовый электрод [830], 
который представляет суспензий порошка углеситалла или графита в на¬ 
сыщенных этанольньгх растворах ферроцена с добавлением буферной смеси. 

Электроды, обратимые к катиону ферроцения, находят широкое примене¬ 
ние при исследовании различных физико-химических процессов. Прежде 
всего, такие электроды были использованы для определения характеристик 
взаимодействия ферроцена и ферроцения в растворах, а именно теилот и эн¬ 
тропий гидратации катиона ферроцения [831, 832], констант ассоциации 
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катиона ферроцения с рядом анионов [831, 833, 834], термодинамической 
устойчивости пары Ф/Ф + и свободной энергии взаимодействия обоих соедине¬ 
ний с водой [369], а также для исследования кинетики реакции гидролити¬ 
ческого разложения катиона ферроцения [835] и производных катиона фер¬ 
роцения [829]. 

Большие успехи в использовании ферроценового электрода как элек¬ 
трода сравнения были достигнуты при определении функций кислотности 
(функций активности протона) для водно-органических растворов кислот 
[361]. Исследование целого ряда окислительно-восстановительных систем 
показало, что система Ф/Ф + является наиболее подходящей для выполне¬ 
ния таких определений, так как лучше других удовлетворяет положению 
о независимости величины потенциала от свойств растворителя [783]. 

Определение функции кислотности Гаммета Н 0 для водных растворов 
карбоновых цислот по мере увеличения концентрации кислоты затрудняется 
вследствие специфического взаимодействия индикатора с молекулами орга¬ 
нических кислот. Функция кислотности Плескова і?„, определенная для вод¬ 
ных растворов карбоновых кислот при помощи индикаторной системы Ф/Ф + , 
свидетельствует о значительно более кислой природе среды по сравнению 
с функцией кислотности Гаммета Н 0 [788, 790, 791]. Поскольку ферроцен 
и катион ферроцения обладают по сравнению с другими кислотно-основ¬ 
ными индикаторами значительно меньшими кислотно-основными свойствами 
и не образуют молекулярных комплексов, можно считать, что применение 
этой системы в качестве индикаторной для определения кислотности водных 
растворов карбоновых кислот позволяет определить более реальную актив¬ 
ность протона, чем с помощью функции кислотности Н 0 . 

Активность иона водорода для сильнокислых сред (функция кислот¬ 
ности Н ср) определена для водных растворов серной, хлорной, фосфорной, 
фторсодержащих и сульфокислот [806, 836—839], а также для водных рас¬ 
творов серной кислоты в некоторых органических растворителях [806]. 
В связи с тем что в очень кислых растворах происходит протонирование 
ферроцена, полярографическое определение функции кислотности Н ар с по¬ 
мощью электрода, обратимого к ферроцению, применимо только для рас¬ 
творов, менее кислых, чем 70%-ная серная кислота [806]. В работах [838, 
840—845] определена функция кислотности минеральных кислот в водно¬ 
органических средах, в том числе в безводной уксусной кислоте [787]. 

С использованием в качестве эталона редокс-пары Ф/Ф + вычислено 
сродство к протону следующих водно-органических сред: водных растворов 
спиртов [843, 846—848], гликолей [843, 849], кетонов [846, 848] и ацето¬ 
нитрила [846]. 

Электрод Ф/Ф + был использован для анодного окисления 4-фенил-2- 
бензилиден-1,3-дитиола [850]. Суспензионный ферроценовый электрод был 
использован в установке УАТ-З-ЦНИИЧМ для амперометрического титро¬ 
вания ряда элементов по току восстановления их ионов [830, 851]. 

На основе солей ферроцения были созданы пастовые электроды, обра¬ 
тимые к слабогидратированным анионам — перхлоратный [852] и борфто- 
ридный [853] электроды. Они состоят из проводящей ток платиновой пла¬ 
стины, на поверхность которой наносится паста, содержащая нерастворимые 
перхлорат или борфторид алкилферроцения, алкилферроцен и неполяр¬ 
ный разбавитель. Последний необходим для достаточной растворимости 
соли ферроцения в жидкой части пасты, что обеспечивает заметную электро¬ 
проводность. Изучение характеристик пастовых электродов показало, что 
между растворенными соединениями и электродом протекают реакции с пере¬ 
носом заряда [854]. Такие электроды могут быть использованы для коли¬ 
чественного и качественного анализа твердых тел, например минералов 
[855 ]. 
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В. ЖИДКИЕ РЕДОКСИТЫ 

По мере увеличения числа атомов углерода в алкильных заместителях 
и числа самих заместителей в алкилферроценах их растворимость в воде 
резко понижается, и при использовании в качестве растворителей высших 
спиртов, нитробензола н трибутилфосфата окисленная и восстановленная 
формы практически полностью находятся в органической фазе при широком 
изменении состава сосуществующего водного раствора [361]. Растворы ал- 
килпроизводных ферроцена в указанных растворителях являются жидкими 
редокситами в восстановленной форме [856—858]. Окисленная форма по¬ 
лучается при действии растворов окислителей К 2 Сг 2 0 7 , ГеС10 4 или перхло¬ 
ратов ферроцения. Максимальная величина окислительно-восстановитель¬ 
ной емкости электроноионообменных материалов определяется раствори¬ 
мостью солей производных ферроцения в органической фазе; для системы 
на основе монооктилферроцена и октилового спирта емкость составляет 
примерно 1 мг-экв/г. 

Г. ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННЫЕ 
ПОЛУПРОВОДНИКОВЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ 

Одним из новых направлений в изучении электродных реакций высоко¬ 
молекулярных соединений является химическая модификация электродов 
посредством прочной фиксации полимеров на их поверхности. Использова¬ 
ние для этих целей соединений ферроцена позволяет существенно изменять 
электрохимические свойства электродов и расширять области их использо¬ 
вания. В работах [859—861 ] обобщены некоторые результаты исследований 
в этой области. Описана модификация соединениями ферроцена поверхности 
электродов из благородных металлов, их окислов, углерода, а также много¬ 
численных полупроводниковых электродов гс-типа. 

Для изучения модифицированных поверхностей применяют различные 
методы. Особенно разнообразны они для платиновых электродов. Простей¬ 
ший из них состоит в хемосорбировании ферроцена из раствора на электрод. 
Кинетические характеристики переноса заряда между платиновым электро¬ 
дом и ферроценом, находящимся в растворе и в хемосорбированном состоянии, 
близки [862]. Электроды, модифицированные азометиновыми ферроцен¬ 
содержащими фрагментами, получаются в результате конденсации ферроце- 
нилальдегида с аминогруппами полимерных пленок триамина, закреплен¬ 
ных на поверхности платинового электрода электрохимическим окислением 
мономера. Пленки прочно прикреплены к металлу и имеют стабильную 
электрохимическую активность [863]. 

Изучены платиновые электроды, ковалентно-связанные с ферроценкар- 
боновыми кислотами. Синтез таких электродов заключается в последователь¬ 
ной обработке электрохимически окисленной поверхности платинового 
электрода сначала 3-(2-аминоэтиламино)пропилтриметоксисиланом, а затем 
карбоновыми кислотами ферроцена, которые реагируют с аминогруппами 
силана. 

Наибольшей химической и электрохимической стабильностью обладает 
иммобилизованный 4-ферроценилфенилацетамид. Такие электроды доста¬ 
точно стабильны при контакте с водой, но при циклических изменен лях 
их покрытия разрушаются на 90% после 2000 циклов [864]. 

Пленки поливинилферроцена и поливинилферроценилакрилонитрила на 
Рі-электроде получены хемосорбированием из растворов полимеров [865], 
электроосаждением [866], а также полимеризацией в высокочастотной 
аргоновой плазме [867, 868]. Пленки, полученные в плазме, содержат не¬ 
которое количество кислорода. 

Для получения пленок на электродах из стекловидного или пиролитиче¬ 
ского графита используют полимеризацию винилферроцена в высокочастот- 
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нон плазме [867, 869, 870]; толщина пленки поливинилферроцена составляет 
при этом несколько десятков нонаметров. Тончайшие пленки способны к не¬ 
ограниченному переносу электрохимического заряда, а для более толстых 
пленок он ограничен диффузией [867]. Полученные таким путем электроды 
используются для электрокаталитического окисления аскорбиновой кислоты 
ферроценовыми фрагментами полимера [869], а также для фотокаталитиче- 
ского восстановления хлороформа и четыреххлористого углерода [870]; 
освещение графитового электрода без модифицирующего покрытия не вызы¬ 
вает восстановления СНС1 3 и СС] 4 . 

Описана также модификация угольного электрода путем нитрования его 
поверхности с последующим восстановлением нитрогрупп до аминных, ко¬ 
торые затем взаимодействуют с карбоксильными группами соединений ферро¬ 
цена. Однако обработанные таким способом электроды оказались неактивны 
по отношению к процессу электровосстановления кислорода [871]. 

Угольные и платиновые электроды, модифицированные полимерами фер¬ 
роцена, могут найти применение при преобразовании световой энергии 
в электрический ток, аккумулировании химической энергии, изучении 
электрокаталитнческих свойств, при получении электродов с хиральными 
покрытиями, для защиты полупроводниковых электродов, для прикрепле¬ 
ния тонких слоев красителей при фотохимических и фотоэлектрохимических 
исследованиях [865]. 

Широко исследована модификация полупроводниковых электродов п -типа 
кремиийорганическими производными ферроцена. Модификация может быть 
осуществлена либо адсорбцией соединений ферроценов на поверхности 8і- 
и Ое-электродов (методом скола) в растворе этанола [872], либо в результате 
химической реакции, приводящей к образованию ковалентных связей между 
кремнийферроценамн и поверхностью электродов. В последнем случае ис¬ 
пользовали гидролитически неустойчивые трихлорсилилферроцен [873, 874] 
и (1,1 -ферроцендиил)дихлорсилан [873—881], 1,1 '-бігс-(триэтоксисилил)фер- 
роиен [874], (1,1'-ферроцендиил)диметилсилан [879, 881] и (ІД'-ферроцен- 
дипл)дифенилсилан [879]. Таким путем были получены модифицированные 
электроды на основе кремния [874, 875, 880, 881], германия [873], золота и 
платины [874, 877], арсенида галлия [878]. Кроме того, описана химическая 
модификация поверхности электродов из 8п0 2 на стеклянной подложке 
хромовыми комплексами ферроценкарбоновых кислот [882]. 

Изучение электрохимических характеристик таких электродов свиде¬ 
тельствует о стабильности химических связей между поверхностью элек¬ 
трода и соединениями ферроцена [873, 875]. Модифицированные 8і-электроды 
7г-типа обнаруживают такие же фотоэлектрохимические характеристики, 
что и электроды в растворах, содержащих электрохимически активную 
пару Ф/Ф + , — хороший анодный ток при освещении и хороший катодный 
ток в темноте [873, 875]. 

Соединения ферроцена на поверхности электродов создают изоляцион¬ 
ный слой из окиси кремния и предупреждают дальнейшую анодную корро¬ 
зию, что может явиться удобным методом стабилизации фотоячеек полупро¬ 
водник/жидкость [875, 880]. Рассматривается возможность использования 
таких систем для создания полупроводниковых фотоэлектродов нового 
типа и превращения световой энергии в электрическую [873, 875, 878], для 
фотоиндуцированного промежуточного переноса электрона [875]. 

Электроды на основе кремния применяли для изучения окисления ионов 
1 , Ре^ГЧ)/: - и Кн(ГЧН 3 )^ + [880]. Подобные фотоэлектродьг отличаются ста¬ 
бильностью, хорошим воспроизведением циклических волн, достаточно 
большим временем службы. Так, на модифицированном 8і-электроде число 
циклов превращений Ф/Ф + превышает ІО 5 и фототок постоянен (в пределах 
10%) в течение 5 час., в то время как при использовании электродов из чи¬ 
стого кремния фототок уменьшается на 90% через 5 мин. [880]. 
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Модифицированные электроды из арсенида галлия имеют большее время 
службы (несколько тысяч циклов), чем те же иемодифицированные электроды, 
погруженные в раствор ферроцена. Однако мощностный параметр (емкость) 
такого электрода остается низким: коэффициент полезного действия пре¬ 
образования света арсенидом галлия составляет 5% для электрода с закреп¬ 
ленным слоем ферроцена и 3% для электрода, погруженного в раствор фер¬ 
роцена [878]. Коэффициент полезного действия кремниевого электрода не 
превышает 1%, и, хотя при переходе от полированной поверхности кремния 
к текстурированной фотоактивность повышается на 20%, общая эффектив¬ 
ность таких электродов остается низкой [881]. 

Меньшей стабильностью отличаются модифицированные электроды из 
8п0 2 — при многократном циклировании (до 3500 циклов) в интервале по¬ 
тенциалов от 0,0 до —1,0 в обнаружено снижение высоты и анодного, и ка¬ 
тодного пиков, что объясняют химической нестойкостью связи ферроценовых 
групп с поверхностью электродов [882]. 

Редокс-процессы, протекающие на 8і-электродах, модифицированных 
ферроценом, сходны с редокс-процессами на поверхности гетерогенных 
катализаторов на основе 8Ю 2 [879] и алюмосиликатов, покрытых ферро¬ 
ценом [883]. 

Д. ПРИМЕНЕНИЕ ФЕРРОЦЕНА В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ. 

ФЕРРОЦЕНОМЕТРИЯ 

Как органический реагент ферроцен обладает рядом благоприятных 
физико-химических свойств, что дает возхможность применять его в анали¬ 
тической химии. Ферроцен имеет достаточно большую молекулярную массу, 
легко очищается кристаллизацией или возгонкой, устойчив на воздухе, 
хорошо растворим в органических растворителях. Большинство его раство¬ 
ров (особенно в отсутствие яркого солнечного света) достаточно устойчивы, 
реакции ферроцена с окислителями строго стехиометричны. 

Реальный восстановительный потенциал ферроцена зависит от природы 
растворителя и его сольватирующей способности, концентрации и природы 
аниона минеральной кислоты, с которым катион ферроцения образует ассо- 
циаты [884]. Изменяя концентрацию и природу минеральной кислоты и орга¬ 
нического растворителя, можно регулировать окислительно-восстановитель¬ 
ные свойства системы Ф/Ф + в пределах от -|-0,66 до -[-0,1 в [796, 885]. Наи¬ 
более удобно использовать водно-уксуснокислые растворы минеральных 
кислот [884]. Найдена математическая зависимость реального потенциала 
этой системы от состава кислых водно-органических сред [886, 8871, что 
может быть использовано при выборе оптимальных условий окислительно- 
восстановительного титрования многокомпонентных смесей окислителей 
с помощью ферроцена. 

Впервые ферроцен как аналитический реагент был использован в 1960 г. 
для определения Ре(ІІІ) [888, 889]. Точка титрования определялась ви¬ 
зуально по переходу красной окраски роданидного комплекса Ре(ІІІ) г, ди- 
хроичную окраску ферроцений-катиона. 

В настоящее время разработано большое количество методов определения 
окислителей с помощью ферроцена как аналитического реагента (ферроце- 
нометрия). Для анализа могут быть использованы практически все инстру¬ 
ментальные методы: потенциометрический, амперометрический, фотометри¬ 
ческий, атомно-абсорбционный, кулонометрический. Вопросы использования 
ферроцена в аналитической химии рассмотрены в работах [798, 8901. В таб¬ 
лице рассматриваются элементы, для которых разработаны методы ферро¬ 
ценометрического определения [891]. 

Разработаны спектрофотометрический и титриметрический методы опре¬ 
деления аскорбиновой кислоты в сложных смесях витаминов, основанные на 
ее реакции с ферроцений-катионом [946]. 



Таблица. Ферроценометрическое определение элементов 


Опреде¬ 

ляемый 

ПОН 

Метод 

Условия проведе¬ 
ния реакции 

Анализируемый 

объект 

Влияние других 
элементов 

Нижняя 

граница 

опреде¬ 

ляемых 

концен¬ 

траций, 

мпг/мл 

Относи¬ 
тельная 
ошибка 
определе¬ 
ния, °/о 

Литера¬ 

тура 

Примечание 

Ре(ІІІ) 

Потенциометриче¬ 
ский, амперомег- 
рический 

Кулонометриче¬ 

ский 

СІ 1 3 С\ : Н 2 0 —1:1 
или 

СН 3 СООП : ІІ 2 0 = 
= 1 :1,5; 

1- 2 М Н 2 30 4 , 

2 - метоксиэтанол 
СН 3 СООН : 1Т 2 () = 
== 1 : 1 ; 

1-2 М Н 2 Я 0 4 

С. О .* 1 201, 273, 39, 
68 Д, 317; высоколе¬ 
гированные стали, 

шлаки, силикатные 
породы, медные 

сплавы 

Сплавы Хі — Ре, 

Кі —А1 — Ре 

Не мешают N і (11) , 
Сг(ПІ), Мп(П), Со(І 1 ), 
А1(Ш), СЙ(П), ще¬ 
лочные, щелочнозе¬ 
мельные и редкозе¬ 
мельные ‘ элементы 

Мо(ѴІ), Сн(ІІ). 
Мешают \Ѵ(ѴІ), ХЬ(Ѵ), 
Та(Ѵ) 

50 

9 

У 3 

< 1 

[892-896] 

[897] 

Си(ІІ) не мешает при 
концентрации Н 2 80 4 
по 1 М. Влияние 
\Ѵ(ѴІ), NЬ(V) и Та(Ѵ) 
можно устранить до¬ 
бавлением лимонной 
пли винной кислоты 


Фотометрический 

(СПз)оСО : НоО ^ : 

— 1 • 1 * 

Растворы солеіі 


100 

3,5 

[898, 899] 




1—2 М По 8 0 4 








Атомно-абсорбци¬ 

онный 

СН,СООН : Н„0 = 
= 1 : 12 ; 

0,25-2 М іі 2 50 4 

Смесь фторидов 

Ре(Ш) и Ха+ 



1-4 

[900] 

Косвенное определе¬ 
ние Ге(ІІІ) в присут¬ 
ствии Ре(П) 

Р(Ѵ) 

Экстракционно- 

амперометриче¬ 

ский 

(СН 3 )оСО : НС1 г= 

— 1:1 

С. О .* 1 134», 84“ 

Не мешают Ст(ІІІ), 
N1(11), Ре(ІІІ). 

Мешают Ті(ІѴ), ХЪ( V), 
\Ѵ(ѴІ) ' ' 

1 

1 С 8 

[901] 

Влияние Ті(ІѴ), 

1МЬ(Ѵ) и ЛУ(ѴІ) можно 
устранить добавле- 
ннем N13.,^ 


Фотометрический 

0,5 М Н 2 80 4 

Листья пшеницы 


- 

- 

[902] 

- 

Мо(ѴІ) 

Ампэрометриче- 
ский, потенцио¬ 
метрический, ку¬ 
лонометрический, 
экстракционно-по¬ 
тенциометриче¬ 
ский 

(СНз).СО : Н ,0 = 

= 1:1; 6 М НС1 

С. О .* 1 296, 159 б , 273, 
346, 164, 289, 273, 

168, 2026, 318 

Не мешают і\і(1І), 
М>(Ѵ), Сг(ІІІ), А1(Ш), 
Ке(ІП), Со( 11 ), 2 іі(ІІ), 
Се(Ш), Іп(Ш), Та(Ѵ), 
йп(ІѴ), Ті(ІѴ), 2г(ІѴ), 
\\(ѴГ>, НГ(ІѴ), р- сг, 
501-, С 10 4 , с 2 0|-, 
РОГ. 

Мешают 8 п(П), 8 2 0§", 
Н 2 0 2 , N 03 , Се(ІѴ), 

Мп0 4 , ІЮ?, Юз, ЩІѴ) 

10 

& 8 

[897, 903- 
918] 

Добавление винной 
кислоты устраняет 
влияние ХЪ(Ѵ) 
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Фотометрический 

АтОМІЮ-абсорбЦИ- 

ОШІЫЙ 

СН 3 СООІІ: НС1 = 
= 1:1 

СЩСООП: ПС] = 
— 1:1 

С. О .* 1 296, Сплав 
Г\ Т Ъ—Мо 

Растворы солей 

СгоОЗ-, [Ре(СМ) в ] 3 - 

1 

0,35 

2,5 

[910, 912, 

913, 916] 

[898, 899, 

913] 

— 

, Ке(ѴТІ) 

Амиеромѳтри че¬ 
ски й 

Фотометрический 

А томио-абсорбци- 
онный 

СН 3 СООП : НС1 == 
= 1 : 1,5; 
СН 3 СМ:НС1 = 

= 1:1,5 

СН 3 СООН : ІІС1 = 

1 : 1,5 

СН 3 СООН : НС1 = 
= 1:1,5 

Сплавы Мо—Ке, 

Мо—\Ѵ—Не, 

Рѳ—Не—Со—№ 

Сплав Не—\Ѵ 

Растворы солей 

Не мешают ]\Ъ(Ѵ), 
2г(ІѴ), НГ(ІѴ), Ре(ІІІ), 
Ті(ІѴ), Со(ІІ), N1(11), 
А1(ІІ1), лимонная и 
винная кислоты, фос¬ 
фат- и фторид ионы, 
Сг(ІІІ), Мп(П), \Ѵ(ѴІ). 
Мешают Сп(ІІ), 

Мо(Ѵ1) 

25 

25 

0,22 

< 3 

^ 3 

[911, 919— 
923] 

[898, 899, 
924, 925] 

[899, 925] 

В присутствии ща¬ 
велевой кислоты 

(0,13 М) Ве(ѴІІ) не 
титруется, а Мо(ѴІ) 
титруется 

8 Ь(Ѵ) 

Амперометриче¬ 

ский 

(СНз)оСО : НС1 = 

= 1 : 1 и 1:2 

Сплавы 8 Ь—Ві, Т1— 
РЬ—81)—Ві, Іи—Са— 
8 Ь— ГР , Т1— 8 Ъ—Ш 

Не мешают А1 (III), 
Хі(ІІ), 2г(1Ѵ), Т1(Ш), 
Са(Ш), РЬ(П), Ііі(ІІІ), 
Сг(ПІ), 8и(1Ѵ), избы¬ 
ток А§ + , Аз(Ѵ). 
Мешает Сн(П) 

50 

< 3 

[921, 927, 

I 928] 


Ь Т (ІѴ) и 
Ц(Ѵ) 

Амиерометри че¬ 
ски й 

(СН 3 ) 2 СО : Н 2 0 = 

= 1:1, 3-4 М 

Н 3 РО 4 и 2-3 М 
Н 2 80 4 или НС1 

С, О .* 1 77 б , 231, 2(Ю, 
шлаки 

Не ме ігают Ст(ІП), 

' ХІ(ГІ), Со(ІІ), А1 (111), 
Мп(ІІ), Та(V), Ш(ІѴ), 
Ті(1Ѵ), \Ѵ(ѴІ). 

Мешают Мо(ѴІ), II(V), 
5-кратные количества 
Ре(ІІІ) 

50 

< 3 

[895, 918, 
919, 922, 

926, 928] 

ГеЦІІ) отделяется 
экстракцией 

ТІ(ІІІ) 

*' С. О. — С 1 

Амперометриче¬ 

ский 

’андартные образцы в * 

СН 3 СООН : Н 2 0 = 
= 1:1, 1 М 1і 2 80 4 

іерной металлургии. * 2 

Растворы солей 

Рассчитано на 1% поглон 

Не мешают А 1 ( ПІ), 
2 іѵ(ІІ), Ві(І 11 ), Міі( 1 І), 
Со(ІІ), 2п(ІІІ), N і(II), 
Сг(ІІІ), 8 п(ІѴ), Те(1Ѵ). 
8 е(ІѴ), 10-кратные ко¬ 
личества Не(ѴІІ) и 
Мо(ѴІ), 3-кратные ко¬ 
личества Си(ІІ), 2- 
кратные количества 
А$ + . 

Мешают Се(ІѴ), 11 (V), 
ІІ(ІѴ), Сг(ѴІ), Мп(ѴП), 
Ре(Ш) 

ЮЛИН. 

5 

< 3 

[930, 931] 
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Таблица (продолжение) 


Опреде¬ 

ляемый 

ИОН 

Метод 

Условия проведе¬ 
ния реакции 

Анализируемый 

объект 

Влияние других 
элементов 

Нижняя 

граница 

опреде¬ 

ляемых 

концен¬ 

трации, 

мкг]мл 

Относи¬ 
тельная 
ошибка 
опреде¬ 
ления, °/о 

Литера¬ 

тура 

Примечание 

Си(ІІ) 

Амперометриче¬ 

ский 

Потенциометриче¬ 
ский, фотометри¬ 
ческий 

СН 3 (Ж : II оО = 

= 20:1; " 0,4 М 

ИС10 4 

(СІІ 3 )оСО : НоО ■= 

= 1:1; 1-2 М 

НС1 

Сплавы А1— Си, Си— 
А1— Улі, М§—2п— Си 

Сплавы Си— М, Си — 
Мп-Ре 

Не мешают щелоч¬ 
ные и щелочнозе¬ 
мельные элементы, 
А 1 (11 1 ), Си(1), РЬ(П), 
Ре(11), Со(11), N4(11), 
С1-, 80?-, Р , РО?-. 
Мешают 8п(11 ) , Сг(І1), 
Се(ІѴ), Ре(ІП), Мо(ѴІ), 
МпОу, Сто02-, 8.,02~, 
8*0?- 

Не мешают Аі(П), 
Мп(Н), Со(І 1 ), 50- 

к р а т н ы е ко л и ч е с т в а 
Ре(ІІ). 

Мешают Мо(Ѵ1), С(Ѵ), 
8 Ь(Ѵ) 

10 

< 4 

[932, 933] 

[93'0 

- 

А 8 (Ѵ) 

Фотом етри чески й 

С,Н 5 ОН : 11,0 = 

= 1 : 50; 2 Л/ІІСІО, 
Ті0,03Л/(>,Н 4 )МоО 4 

С. О .* 1 199; ЭИ-847 

Не мешают диоксиды 
8 і и Се. 

Мешают Ге(НІ), 

Мо(ѴІ), ѴѴ(ѴІ), Nі ( 11 ) , 
Сг(ІІІ) 

0,2 

С 5 

[935] 

~ 

РЬ(ІѴ) 

Амперометриче¬ 

ский 

СН 3 СООИ : Н 9 0 = 
= 1:1; 2 М Н 3 ЯО 4 

Сурик, диоксид 

свинца 

Не мечтают щелочные 
и щелочноземельные 
элементы, лимонная 
и винная кислоты. 
Мешают Ре(ІІІ), 

ТІ(ІІІ), Ад+, Сг(ѴІ), 
Мп(ѴІІ), Й^ 2+ , 

20 

< 3,3 

[931, 936] 


Се(ІѴ) 

Амперометриче¬ 

ский 

(СН 3 ) 2 С0:Н 2 0 = 

= 1:1; 0,7 М 

Сплав СО—Ре—Си- 
Се— 8 т 

Не мешают щелочные 
и щелочноземельные, 

0,25 

< 3,3 

[937] 

Ионы церия и сама¬ 
рия разделялись мѳ- 
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Ка 4 Р 2 0 7 и 1,0 М 
Н 2 3 0 4 


редкоземельные эле¬ 
менты, Си(П), Со(П), 
ХІ(ІІ), Мп(І 1 ), Ті(ІѴ), 
20 -кратный избыток 
А 1 о (V 1 ), 10 -кра'іный 

избыток Ре(III). 
Мешают Сг(ІѴ), Ь Т (Ѵ), 
А§ + и др. 




толом бумажной хро¬ 
матографии 

Зі (IV) 

Экстракционно¬ 
фотометрически й 

/ С 3 ІІ 7 ОН : НоО =.-= 
= 7 : 1 -у 5 : 1 

С. О .* 1 126- т , 12С Ж , 

12б д , 11743, 1 1748 

Не мешают Со(П), 
ХІ(П), М іі(1І}-.* 

Мешают Ге(-Ш), С г(ІІІ), 
ХОу, СІ-, М 11 О 4 

0,05 

% 18 

[938, 9391 

- 

н е 2 + И 

ня* 

Амперометриче¬ 

ский 

СН 3 СООН : Н,0 = 
= 1:1; гм ІІСЮ 4 

Растворы солей 

Не мешают Те(ІѴ), 
ТІ(1), 8 е(І V), РЬ(П), 
/лі(І 1 ), ХОу, Р()я-. 
Ме.пают С и (11), 

Ре(ІІІ), Аог + 

500 

< 9 

[940] 

А§+ титруется сов¬ 
местно со ртутью, а 
в среле СН 3 СП : 

: Н 2 0 = (2 : 1 ) -г- (3 : 1 ) 
титруются только 

ионы ртути 


Амперометриче- 

ский 

С,Н 5 ОН : Н ,0 = 

'=<1 ( 1 : 2 ); 
1-2 М І1СІ0 4 

К а т а л и з а т о р 11 ы й м а г - 
ний—серебри ныіі 
сплав 

Не мешают /п(ІІ), 
ХІ(ІІ), Мп(ІІ). 

Ме.нают Си(!1), ІІц 2+ , 
П§?Д Ге(ІІІ), Ге(Гі) 

0,12 

< 3,3 

[941] 

При титровании А^+ 
присутствие Ге(ІІ) 
вызывает системати¬ 
ческую ошибку при 
отношении Ре(ІІ) : 

: А§+ > Ю 

Те(ІІІ) 

Фотометрический 

С 2 Н 5 ОН : ПоО = 

= 4:1 или 
(СНз)оСО : 1 І 2 0 р= 

Полупроводниковое 
соединение теллурид 
кадмии 


— 


[9421 

Солержание теллура 
в сплаве 53,8% 

Зе(ІѴ) 

Амперометриче¬ 
ский, потенцио¬ 
метрический 

Спектрофотомет¬ 

рический 

Атомно-абсорбци¬ 

онный 

СН 3 СООП : И.,О == 
= 1:1; 6 М НС1 

СНдСООН 

СН 3 СООН 

Полупроводниковые 
сплавы 8 е—Аз, 8 е— 
Се— 8 п 

Н растворах 

» 

Не мечтают ТІ(ІІТ), 
Ні(11І), Аз(Ѵ). 

Мечтают С п (11), 

Мо(ѴІ), Ге(ІІІ) 

Не мешают Аз(Ѵ), 
П(ІѴ), Т1(Ш), АІ(ІІІ), 
Ві(ІП), Іи(ІІІ), Са(ІІІ). 
Мешают более силь¬ 
ные окислители 

50 

25 

0,04 * 2 

0,33 

3,3 

[943, 944] 

[945] 

[945] 

Добавление щавеле¬ 
вой кислоты устраня¬ 
ет влияние 10-крат- 
ного избытка Ке(ѴІ). 
При совместном при¬ 
сутствии 8Ъ(Ѵ) и 
8е(ІѴ) сурьма может 
быть количественно 
восстановлена ферро¬ 
ценом, а вылепив¬ 
шийся селен опреле- 
лен известным мето¬ 
дом 
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Окислительно-восстановительную систему Ф/Ф + используют для коли¬ 
чественного определения концентрации флотореагентов, содержащих жир¬ 
ные кислоты [947]. 

Ферроцен и его производные могут быть использованы в качестве реаген¬ 
тов для определения иминоксильных радикалов [793]. 

Ср>Ре + =N—0* -|- Н + Ср 2 Ре + + =*Ш—ОН. 

Производные гидроксиламина, которые образуются при этом, химически и 
электрохимически инертны и не мешают определению ферроцений-катиона. 

Таким образом, при помощи только одного реагента из класса металло- 
органических соединений — ферроцена — и органических растворителей 
удается решать достаточно сложные аналитические задачи. В результате 
можно говорить об унификации методов определения макро- и микроколи¬ 
честв многих элементов [948]. 

V. ПРИМЕНЕНИЕ ФЕРРОЦЕНА 
В БИОХИМИИ И ФАРМАКОЛОГИИ 

Возможность использования соединений ферроцена в биохимических 
исследованиях и в фармацевтических препаратах определяется следующими 
их свойствами: ароматичностью структуры, позволяющей получать большое 
число соединений с различными функциональными группами, достаточно 
высокой стабильностью этих соединений, наличием железа в молекуле, 
дающего возможность маркировки различных белков атомом тяжелого ме¬ 
талла, а также возможностью введения в гистохимические препараты и в жи¬ 
вой организм стабильного изотопа радиоактивного элемента 59 Ее и, наконец,, 
нетоксичностью большинства соединений. 

А. ГИСТОХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Использование производных ферроцена в гистохимии связано с тем, что 
они способны образовывать прочные химические связи с биосубстратами 
клеток и тканей и обеспечивают достаточную электронную плотность для 
ультраструктурных исследований. Поэтому соединения ферроцена можно 
рассматривать как цепные гистохимические красители. 

Для этих целей часто используют соединения ферроцена с изотиоцианат- 
ными группами, образующие с аминогруппами белков производные тиомо- 
чевниы: ферроцепилизотиоцианат, гс-ферроцепилфешілизотиоцианат, 3-кар- 
боксп-4-ферроцепилфенилизотиоцианат; последнее соединение обладает по 
сравнению с остальными тем преимуществом, что оно хорошо растворяется 
в воде [949—950]. 

Рс—^>—ХСЗ -}- МІ>— Ь —> Г с ~~\ ^>— ХИ— С— ШІЬ. Ь—РШ 2 — протеин. 

8 

Хорошо растворяется в воде и легко взаимодействует с белками в кислой 
среде хлоргидрат имидоэфира (VIII) — продукт взаимодействия цианофер- 
роцена с этанолом в присутствии хлористого водорода [957]: 

КсСК + НСІ + ЕШІІ -н. КсС(ОЕ1)=МН • НС1 — РсС=ІМН. 

ГІН-Ь VIII 

Для маркировки полипептидов методом конденсации в присутствии 
карбодиимида применяют меченую (3-ферроценилпропионовую кислоту [952]. 
Овальбумин модифицируют ферроценилсульфонилхлоридом [958], при этом 
на молекулу овальбумина вводится до 8,6 ферроценильных групп. Описана 
маркировка овальбумина и иммуноглобулина «Г^С, и человека 
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сульфатом ферроцения в водном буфере при рН 9 [959, 960]. При использова¬ 
нии хлорного железа вместо соли ферроцения количество вводимого в белок 
железа понижается. 

Для ультраструктурной локализации гликогенов, гликокаликса кишеч¬ 
ника и дезоксирибонуклеиновой кислоты по альдегидным группам исполь¬ 
зовали ферроценилметилкарбоксигидразид [961]. 

Хлормеркурферроцен оказался полезным цитохимическим красителем 
для тиольных групп шерсти [961]. Поскольку ртутьорганические соедине¬ 
ния нестабильны в условиях электронной микроскопии, шерсть после взаимо¬ 
действия с хлормеркурферроценом обрабатывают нитратом серебра, и в ре¬ 
зультате восстановления А<?(1) ферроценом на месте тиольных групп выде¬ 
ляется металлическое серебро [961]. Удобными объектами иммунологических 
исследований являются стероиды, меченные соединениями ферроцена. Исходя 
из карбоновых кислот ферроцена и ферроценилметиламина, были получены 
ферроценсодержащие эстроны, эстрадиолы, эстриолы, тестостероны, холе¬ 
стерилы [660, 962—964]. 

Такие производные ферроцена, как ферроценилуксусная кислота, 
р-ферроценилзтиламин, |3-ферроценилэтилизотиоцианат, не могут быть 
использованы для маркировки полипептидов вследствие их низкой устой¬ 
чивости [952]. 

Разработан твердофазный метод синтеза р-ферроценилаланилпептидов на 
основе фосфорсодержащих смол с хлорметиленовыми группами; описано 
получение этим методом [БЬ— В-ферроцепилаланил 4 , лейц 5 Іэнкефалина 
[965]. 

Возможность введения ферроценилыіых групп в полипептидную цепь 
открывает интересные перспективы использования металлоценов в иммуно¬ 
анализе, поскольку расширяется возможность применения физико-химиче¬ 
ских методов для исследования белков. Был разработан новый метод иммуно- 
анализа — металлоиммунологический [966]. Основная концепция этого 
метода — образование металлооргапических и координационных комплексов 
как маркирующих агентов для гаптенов и макромолекулярных антигенов. 
В литературе имеются сведения об электронно-микроскопических исследо¬ 
ваниях белков, меченных ферроценом [952, 954, 959], например обнаружение 
антигенов на поверхности клетки [967]. Белки, меченные ферроценом и хо¬ 
рошо растворимые в воде, являются удобными объектами электрофоретиче¬ 
ских исследований [951 ]. Белки, меченные о9 Ре (в виде соединений ферро¬ 
цена), используются для радиографических исследований [953]. 

Изучались также иммунологические свойства самого ферроцена. Введе¬ 
ние небольших количеств ферроцена в полипептиды (2 молекулы ферроцена 
на полипептидную цепь) слабо влияет на количество образующихся антител. 
Большие количества ферроцена (10—16 молекул на цепь) проявляют сильную 
гаптеппую активность, при этом до 70% антител направляется на фсрро- 
ценильные группы. Способность ферроцена усиливать иммуногенность по¬ 
добна свойствам ароматических аминокислот и циклогексилаланина. Однако 
ферроцен уникален в этом отношении, так как он повышает иммуногенность 
даже тех полипептидов, которые содержат 6% тирозина и уже являются хо¬ 
рошими иммуногенами [956]. Образование гаптенов и их свойства наблюдали 
при иммунизировании кроликов сывороточным альбумином, меченным 
З-карбокси-4-ферроценилфенилизоцианатом [955 ]. 

Использование ферроцена в качестве метки для иммуноанализа является 
удобным в тех случаях, когда требуется быстрая локализация больших 
количеств антигена в почках. Однако способность ферроцена локализоваться 
в значительных количествах в гемоглобине, особенно в печени и почках, 
ряд авторов рассматривают как его существенный недостаток в иммуноло¬ 
гических исследованиях [968], так как это может приводить к высвобожде¬ 
нию железа, его не всегда желательному избыточному накоплению в орга¬ 
низме и проявлению Ре-токсичности [969]. 
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Химический и иммунологический аспекты маркированных ферроценом 
антител подробно рассмотрены в работе [956]. 

Показано [970], что гисто- и цитохимические свойства веществ при за¬ 
мене фенильной группы на ферроценильный заместитель заметно не ме¬ 
няются. Мукополисахариды при взаимодействии с диметилоктилферроце- 
ниламмонийбромидом ведут себя так же, как при взаимодействии с триметил- 
бензиламмонийхлоридом. 

Б. БИОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ ФЕРРОЦЕНА 

Развитие биоорганических аспектов химии ферроцена в последние годы 
привело к моделированию обычных химических реакций на природных объек¬ 
тах. Это могут быть реакции ферроцена, катализируемые ферментами, реак¬ 
ции природных соединений, катализируемые соединениями ферроцена, 
получение аддуктов ферроцена с природными соединениями. В предыду¬ 
щих разделах было рассмотрено обратимое редокс-титрование цитохрома 
С и оксидазы цитохрома солюбилизированным ферроценом [824, 825] (раз¬ 
дел IV.А) и синтез ферроценсодержащих гаптенов (раздел Ѵ.А). В данном 
разделе рассмотрены энзиматические реакции ферроцена. Прежде всего это 
реакции окисления и восстановления. 

Окисление ферроцена и его производных (ферроценилкарбинола, ферро- 
ценилметил- и ферроценилдиметилкарбиполов) перекисью водорода катали¬ 
зируется пероксидазой хрена в нативной и иммобилизированной форме 
с образованием катиона ферроцения [971, 972]. В отсутствие энзима окисле¬ 
ние перекисью протекает в незначительной степени. Одна пероксидаза без 
перекиси не окисляет ферроцен, который, однако, окисляется в присутствии 
двойной системы пероксидаза хрена— оксидаза глюкозы [972]. 

Изучено стереоспецифическое энзиматическое восстановление альдеги¬ 
дов и кетонов ферроцена с образованием оптически активных спиртов [973]. 
Кетоны, не содержащие ферроцен, не активны в данной реакции. Восстанов¬ 
ление протекает в водно-спиртовом растворе глюкозы в присутствии печных 
дрожжей при 33° С за 20—40 мин. Ферментативные дрожжи использовались 
также для восстановления ферроценил-Б-альдегида; одновременно с дейте- 
рированным ферроценилкарбинолом выделены дейтерированные простые 
эфиры карбинола [974]. 

Имеются сведения об энзиматическом гидролизе ферроценсодержащих 
3-глюкопиранозидов [975]. 

Изучено ацилирование [3-циклодекстрина тг-нитрофениловым эфиром 
ферроценилкоричной кислоты [976, 977]. Продуктами реакции являются 
эфиры декстрина и ферроценилкоричной кислоты, Ацилирование протекает 
в 51 000 раз быстрее, чем гидролиз исходного соединения, это на два порядка 
выше, чем прежние результаты по ацилированию декстрина. Результат 
особенно важен, так как у самого [3-циклодекстрина отсутствует активная 
каталитическая группа. Несомненно, что столь сильное ускорение связано 
с особенностями структуры самого ферроцена, который образует с [3-цикло- 
декстрином очень сильные аддукты, внедряясь в полость молекулы декстрина 
и облегчая таким образом протекание внутримолекулярных реакций [978]. 
В случае ацилирования ферроценовыми эфирами часть молекулы может 
образовывать мостики с ацильной частью цепи циклодекстрипа. Это явля¬ 
ется, вероятно, причиной высокой энантиоселективности реакции. Реакция 
ацилирования [3-циклодекстрина является моделью первой стадии гидролиза 
сложных эфиров, катализируемого сериновыми протеазами. 

Под действием плесени Зрогоігісішт зиИигезсез протекает гидроксили- 
рование 1,2-(а-оксотетраметилен)ферроцена по С—Н-связи шестичленного 
цикла с образованием экзо-6- гидроксиферроцено [1,2 ]циклогекс-1-ен-3-она 
[979]. 
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Описанные реакции восстановления, гидроксилирования и ацилирования 
свидетельствуют о том, что металлоорганическая природа ферроцена и его 
структура играют большую роль в протекании биоорганических процессов. 
Поэтому ферроцен является очень удобным модельным соединением для 
выяснения некоторых проблем метаболизма. Особенно большой интерес 
представляет реакция гидроксилирования самого ферроцена. Ее изучение 
важно прежде всего для понимания механизма энзиматического гидрокси¬ 
лирования ароматических колец в процессе жизнедеятельности организма, 
а кроме того, позволяет установить пути биопревращений ферроцена в орга¬ 
низме. Процесс энзиматического гидроксилирования ферроцена іп ѵііго 
и іп ѵіѵо описан в разделе Ѵ.В. 

Особенности пространственной структуры ферроцена по сравнению 
с плоской структурой обычных ароматических соединений приводят и к дру¬ 
гим уникальным результатам при изучении биологической активности 
соединений ферроцена. В качестве аналога фенилаланина |3-ферроцепилала- 
нин изучен как ингибитор фенилаланиндекарбоксилазы из В.РесаІіз, де¬ 
карбоксилазы ароматических /^-аминокислот почек свиньи и фенилаланин- 
гидроксилазы печени крыс и как стимулятор роста Ьеисопозіос тезегепіоі- 
сіез [980]. Во всех системах (3-ферроценилаланин ведет себя аналогично 
фенилаланину, но проявляет уникальные свойства в качестве ингибитора 
фенилаланингидроксилазы. 

Производные ферроцена являются ингибиторами и других биохимических 
реакций. Обладая большим по сравнению с изопропиламфетамином срод¬ 
ством к цитохрому Р-450, 2-аминопропилферроцен ингибирует окислительное 
]Ч-деалкилирование изопропиламфетамина в печеночной микросомальной 
суспензии и элиминирование ]М-алкиламфетаминов печени крыс, а также 
ингибирует метаболизм аминопирина и «-нитроанизола [981, 982]. Период 
жизни ІѴ-алкиламфетаминов, например ( + )- и (—)-бензиламфетамина, 
(+)-изопропиламфетамина и ( + )-биамфетамина, в изолированной перфузи- 
рованиой печени крыс при добавлении эквимольных количеств 2-аминопро- 
пилферроцена увеличивается с 5—20 до 200 мин. В то же время он не оказы¬ 
вает никакого влияния на ^окисление 1Ч,]Ѵ-диметилоктиламина. 

Методом УФ-спектроскопии и флуоресценции изучено взаимодействие 
оксиметилферроцена в качестве металлоорганического субстрата с алко- 
гольдегидрогеназой печени лошади [983]. Оксиметилферроцен образует 
с алькогольдегидрогеназой прочный комплекс состава 1:1с константой 
диссоциации (1,4^-1,8) П0~ 4 . Комплекс был выделен в кристаллическом 
виде и исследован методом рентгеноструктурного анализа. 

Осуществлен синтез ферроценсодержащих углеводов — производных мо¬ 
носахаридов, ковалентно-связанных с ферроценом, путем нуклеофильного 
взаимодействия ферроценилкарбинола с сахаридами, содержащими С—Вг- 
и С—ОН-связи [975], хлорангидридов моно- и дикарбоновых кислот с тиоль- 
ными группами сахаридов, подметилата диметиламинометилферроцена или 
ферроценилметилтозилата с О—СОМе-группами [984, 985], ферроценилаль- 
дегида с аминогруппами сахаридов [986]. Изучен кислотно-каталитический 
гидролиз |3-глюкопиранозилгидроксиметилферроцена и -гидроксиэтилфер- 
роцена, облегчаемый присутствием ферроценильной группы [975, 987]. 
Ферроценилметилениминопроизводные 2-дезокси-/Усахароз легко гидро¬ 
лизуются уже при хроматографировании; более устойчивыми к гидролизу 
являются производные 1,3,4,6-тетра-0-ацетил-2-дезокси-/)-сахароз [986]. 

Используя 1-бензил-1,4-дигидроникотинамид в качестве модели КАПП, 
изучена каталитическая роль ионов металлов при восстановлении формил- 
ферроцена [988]. 



488 


Применение ферроценов. Лит. с. 500—524 


В. ТОКСИЧНОСТЬ ФЕРРОЦЕНА 
И РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЕГО В ЖИВОМ ОРГАНИЗМЕ 

В целях изучения распространения 55 Ре и 59 Ре в организме и перевода 
для этого железа из живого организма в устойчивое и легко растворимое 
в органических растворителях соединение был разработан метод получения 
хлористого железа из железа гемоглобина с последующим превращением 
его в ферроцен [989]. 

Методом радиоактивной метки было изучено распределение ферроцена 
в живом организме (на крысах, мышах и морских свинках), накопление его 
в различных органах и вывод из организма [990, 991]. Исследования пока¬ 
зали [990], что вначале весь введенный ферроцен (100 мг на 1 кг живого 
веса) адсорбируется организмом, затем в течение 12 дней свыше половины 
его выводится с мочой и около 10% — с фекалиями; при этом железо вы¬ 
водится в виде соединений ферроцена, т. е. в организме ферроцен претерпе¬ 
вает биопревращения. Значительные количества ферроцена остаются в орга¬ 
низме. В жировой ткани крыс вначале отмечено повышенное содержание 
59 Ре, которое быстро снижается менее чем до 1% от введенной активности 
(в жировых тканях морских свинок и мышей не обнаружено отложения фер¬ 
роцена [991 ]). Содержание железа в печени в течение двух дней после приема 
ферроцена увеличивается до концентрации, превышающей первоначальное 
содержание в жире, а затем относительно стабилизируется на уровне 21% 
от общей активности. Общее содержание и концентрация 59 Ре в печени го¬ 
раздо больше, чем в других органах. Концентрация 59 Ре в крови по всем 
показателям увеличивается и через 12 дней составляет 3% от введенной 
активности, причем практически все железо в крови поступает в гемоглобин. 
В мозговых тканях и в почках содержание ферроцена не превышает 0,3%. 

При изучении локализации производных ферроцена в организме белых 
кроликов в основном были получены те же результаты, кроме содержания 
ферроценовой метки в печени [968]. Через неделю после введения в печени 
накапливается 3,9% металлоценовой метки от общей введенной активности. 
Интересная закономерность обнаружена при сравнении метаболизма двух 
типов соединений ферроцена — низкомолекулярного индивидуального про¬ 
изводного хлоргидрата аминометилферроцена (свободная метка) и ферроцена, 
ковалентно-связанного с полимерной цепью синтетических полипептидов. 
Через 3 недели после введения содержание 59 Ре в эритроцитах составило 9— 
11% для ферроценсодержащих полимеров и только 2,9% для ферроценил- 
метиламина, в почках — 2,9 и 0,4% соответственно, в печени содержание 
железа оказалось одинаковым. Это свидетельствует о том, что метка 59 Ре, 
полученная при расщеплении полипептида, гораздо быстрее усваивается 
организмом и внедряется в ткани, чем при инъекции свободной метки [968]. 

Проведено сравнительное распределение карбоновых кислот ферроцена 
и рутеноцена, меченных 59 Ре и 103 Ки в организме мышей [992]. Оба металло¬ 
цена имеют очень высокие значения концентрационного отношения почки: 

:мышцы (примерно 1000). Рутеноцен биологически более стабилен и имеет 
преимущества как диагностический агент перед ферроценом. 

При приеме ферроцена перорально (в виде таблеток) в количестве 300 мг/кг 
в течение 4 недель происходит снижение содержания гемоглобина и эритро¬ 
цитов в крови собак. Дозы 300 и 1000 мг/кг приводят к циррозу печени. 
После прекращения опытов наблюдаемые явления исчезают и не возобнов¬ 
ляются в течение 12—26 месяцев [993]. Испытания на мышах показали, что 
размер печени в результате приема динеопентилферроцена значительно 
увеличивается, однако существенных гистологических отклонений от нормы 
не обнаружено, кроме отложения большого количества железа [994]. 

При пероральном введении крысам раствора ферроцена в масле из мочи 
был выделен и охарактеризован ферроценсодержащий метаболит — диаце¬ 
тат метилового эфира ферроценилглюкуронида [995]. Расщепление этого 
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метаболита кислотным гидролизом с последующим метилированием приво¬ 
дит к образованию метоксиферроцена. Это свидетельствует о том, что агли- 
коном является гидроксиферроцен. Гидроксилирование ферроцена проте¬ 
кает также іи ѵііго — под действием жизнеспособной микросомы печени, 
кофактора ХАБРН, и молекулярного кислорода. Процесс ускоряется при¬ 
мерно в 7 раз путем предварительного введения крысам фенобарбитала и 
ингибируется окисью углерода. Таким образом, один из путей превращения 
ферроцена в организме заключается в энзиматическом гидроксилировашш, 
в котором участвует цитохром Р-450. В результате образуется гидроксифер¬ 
роцен, который затем либо распадается вследствие низкой стабильности (вы¬ 
деляющееся железо идет далее на построение гемсодержащих ферментов), 
либо дает конъюгаты с глюкуроновой кислотой или с сульфатом (второй 
выделенный метаболит ферроцена). 

В отличие от поведения самого ферроцена при введении в организм крыс 
2-аминопропилферроцена через 9(5 час. выводится 5(5—91% от исходной 
активности и при этом не обнаружен никакой метаболит, содержащий про¬ 
дукт превращения ферроценовой молекулы [982]. 

Отмечено, что выводимые из организма морских свинок ферроценсодер¬ 
жащие метаболиты растворимы в органических растворителях, а метаболиты 
человека нерастворимы в них [991]. 

Изучена сравнительная токсичность различных производных ферроцена 
[994]. Карбоновгле и сульфокислоты ферроцена несколько более токсичны, 
чем сам ферроцен, и легче выводятся из организма. Алкил- и ацилферро- 
цены менее токсичны и легче адсорбируются организмом, при этом токсич¬ 
ность ацилферроцена намного выше, чем алкилферроценов, дипроизводные 
менее токсичны и хуже адсорбируются, чем монозамещенные ферроцены. 
Токсичность понижается с ростом гомологического ряда алкилферроценов, 
и одновременно ухудшается их адсорбция; оптимальными являются алкил- 
ферроцены, содержащие в боковой цепи 4—0 атомов углерода. Среди алкил¬ 
ферроценов наименее токсичным является неопентилферроцен. Токсичность 
некоторых безопасных для мышей алкилферроценов увеличивается, если 
вводить соединения ферроцена в организм в виде раствора в жирах (оливко¬ 
вом, кукурузном, арахисовом маслах), причем с увеличением количества 
жира токсичность повышается; растворы ферроценов в медицинском пара¬ 
фине менее токсичны. 

Симптомами токсичности ферроцена являются конвульсии [982, 994], 
причем при введении летальных доз сила конвульсий у крыс может быть 
так сильна, что приводит к вывиху спинного хребта. Большие дозы произ¬ 
водных ферроцена повышают чувствительность крыс к электрошоку. Кон- 
вульсантные симптомы значительно возрастают при введении ферроценов 
в организм в растворах жиров. 

При систематическом попадании алкилферроценов па кожу местные 
изменения в области загрязнения слабо выражены и ограничиваются по¬ 
верхностным локальным дерматитом. При длительном контакте с кожей 
соединения способны проникать через неповрежденную кожу и кумулировать 
в организме. При попадании в глаза алкилферроцены вызывают поверхно¬ 
стный конъюктивит [996]. 

По острой токсичности, по классификации Ходжа и Стернера, алкилфер¬ 
роцены следует отнести к малотоксичным и практически нетоксичным соеди¬ 
нениям, т. е. они являются продуктами, практически безопасными в усло¬ 
виях производства [996]. 

Изучена токсичность ферроценсодержащих бензодиазепинов [997]. Соеди¬ 
нения нетоксичны: летальные дозы АБ 50 (на мышах) для 1-метил-1,3-дигидро- 
5-ферроценил-2Н-1,4-бензодиазепинона-2 составляют 775 мг на 1 кг веса 
(при введении внутрибрюшинно) и 900 мг на 1 кг веса при введении перо¬ 
рально; летальные дозы его 1-метил-7-иодпроизводного составляют 900 и 
450 мг на 1 кг веса соответственно. 
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При внутрибрюшинном введении мышам растворов производных ферро¬ 
цена в водном диметилсульфоксиде летальные дозы оказались следующими: 
для 1,1'-бпс-(3-хлорпропан-1-оил)ферроцена— 540+20 мг/кг [998], для 
гидрохлорида диметилового эфира 4-ферроцениламино-ІѴ-фталилглутамино- 
вой кислоты — 200 мг/кг [999], для ІЧ а -ферроценоилсарколизина и ферро- 
цениламидов № с -ацетилсарколизина и хлорфенацила — 1,5 г/иг, для ферро- 
ценового аналога амбихина — 30 мг/кг, для /г-[ди(2-хлорэтил)амино]~ 
бензальиминоферроцена — 40 мг/кг [1000], для полигидробромидов 
Рс(СН 2 ) к КН(СН 2 )„^НИ — 12,5 мг/кг, для свободных полиаминов — 25 мг/кг 
[1001], для 2-ацетоксиферроценкарбоновой кислоты (аналога аспирина) — 
200 мг/кг [1002]. Введение крысам дозы 2-ацетоксиферроценкарбоновой 
кислоты в количестве 50 мг/кг приводит к 20%-ной смертности и очень же¬ 
стоким симптомам токсичности [1002]. Оральное введение менее ток¬ 
сично. 


Г. ЛЕКАРСТВЕННЫЕ ПРЕПАРАТЫ НА ОСНОВЕ ФЕРРОЦЕНА 

Большинство исследований, проводимых с целью изучения биологиче¬ 
ской активности производных ферроцена и возможности применения их 
в медицинской практике, относятся к синтезу препаратов для лечения за¬ 
болеваний, вызываемых дефицитом железа в организме человека и живот¬ 
ных — железодефицитная анемия. 

В литературе имеются многочисленные сведения о применении для лече¬ 
ния железодефицитной анемии многих производных ферроцена. Все их 
можно разделить на два основных класса: а) моно-, ди- и полизамещенные 
ацил-, алкил- и арилферроцены [1003—1035] и б) циклические производные— 
ферроценофаны, содержащие в мостике полиметиленовые группы [58, 59, 
1036—1038], простые эфирные связи [1039—1043], тиоэфирные группы 
[1039, 1044—1047] и атом азота [60]. Циклические производные менее ток¬ 
сичны, легче адсорбируются организмом и более эффективны по сравнению 
с алкилферроценами [1043, 1045]. Кроме того, для этих же целей было пред¬ 
ложено использовать ІѴ-ферроценилметиламинокислоты [1048], серосодер¬ 
жащие кетоны [1049, 1050], кетоны с циклоолефиновыми заместителями 
[1051, 1052] и производные ферроцена — продукты конденсации алкилфер- 
роценов с карбонильными соединениями [1031]. Изучено влияние на про¬ 
цессы кроветворения ферроценсодержащих алкилирующих соединений (ме¬ 
тилового эфира № с -ферроценоилсарколизина и ряда других производных — 
ферроценовых аналогов противоопухолевых препаратов) [1000]. 

Обзор антианемичных свойств некоторых алкилферроценов вместе с ана¬ 
лизом их токсичности приведен в работе [994]. 

На основе указанных соединений ферроцена разработаны лечебные ком¬ 
позиции и фармацевтические формы для введения препаратов внутрь орга¬ 
низма — в виде растворов, таблеток, капсул, сиропов. Единица дозы пре¬ 
парата содержит обычно 5—500 мг соединения [58, 1045]. Плохая раствори¬ 
мость в воде несколько затрудняет введение в организм указанных выше 
соединений и их дальнейшее всасывание. 

В Институте элементоорганических соединений АН СССР совместно 
с Ленинградским институтом гематологии и переливания крови Министер¬ 
ства здравоохранения СССР создан на основе ферроцена препарат для лече¬ 
ния заболеваний, вызванных дефицитом железа в организме. Препарат про¬ 
шел клинические испытания и внедрен в медицинскую практику под назва¬ 
нием «ферроцерон» (Іеггосегопиш) [1053—1061]. Препарат представляет 
собой натриевую соль о-карбоксибензоилферроцена(ІХ) — нетоксичное 
соединение, хорошо растворимое в воде, устойчивое при хранении на воз¬ 
духе. Препарат не оказывает побочного действия и не имеет противопока¬ 
заний. 
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Препарат оказывает сильное стимулирующее действие на процессы кро¬ 
ветворения. При введении в организм он разлагается, образуя активное 
железо, которое быстро всасывается в кровь из желудочно-кишечного тракта. 
Большая часть железа идет на построение новых молекул гемоглобина, 
а также гемсодержащих ферментов (каталаза, пероксидаза и др.), а часть его, 
откладываясь в печени и селезенке, пополняет депо железа в организме. 

Препарат эффективен при лечении анемии и в тех случаях, когда другие 
антианемичные средства не дают эффекта (соли железа, восстановленное 
железо). 

Ферроцерон применяется для лечения железодефицитной анемии различи 
ного происхождения и других заболеваний, в этиологии которых имеется 
дефицит железа. Эффективным оказалось применение ферроцерона для ле 
чения озены [1002]. У большинства больных озеной при отсутствии явного 
проявления анемии отмечалось низкое содержание железа в сыворотке крови. 
При проведении курса лечения озены ферроцероном наблюдалось возраста¬ 
ние содержания железа в сыворотке крови и резкое клиническое улучшение; 
рецидивы заболевания были редки. Ферроцерон эффективен и при лечении 
парадентоза, нередко сопровождающего заболевания озеной [ 10631. 

Некоторые производные ферроцена оказалис ь активны при лечен пн яз¬ 
венных заоолеваний. В качестве ингибиторов пепсина применяют комплекс¬ 
ные гидразоны X, образующие с органическими и неорганическими кислотами 
нет оксичные соли [10(54]. Соли 1-дпфенилмстнл-4-(форроцонплметилопампио) - 
пиперазина по фармакологическому эффекту сравнимы с известным аптп- 
язвеиным препаратом 1- [ 2-(о-хлорбензгидроксп)этпл ]-4-(о-метл г л беи зил) пипе¬ 
разином, но превосходят его по активности [10(55]. Одним из лучших соеди¬ 
нений в отношении антпязвенной активности оказалось соединение XI 
[10(50]. Соединение XI является также антиконвульсантом и не дает неже¬ 
лательных побочных явлений в отношении центральной нервной системы. 



Слабой антиконвульсантной активностью обладают также 1-метал- и 
1-метпл-7-ііод-1,3-діігидро-5-ферроценил-2ІІ-1,4-беіізодиазепинопы-2 [097 I. 
Стимуляторами активности центральной нервной системы являются 1-фер- 
роценил-2-аминопропан и производные ферроцена, относящиеся к классу 
гпдантоинов, в частности 5-ферроценилгидантоин [10(57]. 2-Ампнопропилфер- 
роцен, в отличие от своего аналога амфетамина, является очень слабым 
депрессантом [982]. 

Широко исследуется антиканцерогенная активность производных фер¬ 
роцена. Изучены ферроценсодержащие производные известных противо¬ 
опухолевых препаратов — метиловый эфир 1Ѵ а -ферроценоилсарколизина, 
ферроцениламиды N -ацетилсарколизина и хлорфенацила, ферроценовый 
аналог амбихина, /г-[ди-(2-хлорэтил) амино Ібензальиминоферроцен. Соеди¬ 
нения были изучены на штаммах саркомы 37, аденокарциномы молочной 
железы АК-755, рака легкого Льюиса и саркомы 180. Введение ферроцено 
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вой группы не уменьшает угнетающего действия препаратов на процессы 
кроветворения, но снижает их противоопухолевую активность [1000]. 
4-ФерроценилаМиноглутаминовая кислота оказывает слабо выраженное 
противоопухолевое действие при саркоме 37 (примерно 30% торможения), 
а в остальных случаях неактивна [999]. 

Для проведения конденсации с нуклеиновыми кислотами на по¬ 
верхности раковых клеток синтезированы полиамины ферроцена 
Рс(СН 2 ) ; ^Н(СН 2 ) /л ^НК и изучена их антиканцерогенная активность [1001]. 
Все амины оказались достаточно токсичными и не обладали антиканцероген¬ 
ной активностью. Однако амиды СО—]>Ш—(СНа)^—ССЖНК, 

из которых были получены полиамины, проявляют низкую, но заметную 
активность в отношении лимфотической лейкемии Р-388 [1001]. 

Нитрогуанидилгидразон ацетилферроцена неактивен в отношении кар- 
циносаркомы \Уа1кег’а [1068]. 

Противоопухолевыми и антиоксидантными свойствами обладают диокси¬ 
ацетиленовые производные ферроцена, в частности 1-ферроценил-1-фенил-4- 
метил-1,4-диоксипент-2-ин [1069]. Введение этого соединения в организм 
совместно с 3,4-бензпиреном не вызывало появления опухоли в течение 
120 дней (срок, при котором происходит возникновение опухоли после 
введения 3,4-бензпирена). При этом токсичного действия производных фер¬ 
роцена на живой организм не обнаружено. Являясь антиоксидантом, соеди¬ 
нение вызывает задержку повышения ингибирующей активности лизосом при 
химическом канцерогенезе. Это же соединение является ингибитором роста 
клеток куриных эмбрионов; изменения в функциональном состоянии клеток 
выражаются в уменьшении количества свободных радикалов, при этом изме¬ 
няется содержание нуклеиновых кислот, холестерина и ферментов [1070]. 

Новый класс синтетических антибиотиков получен на основе ферроце- 
новых производных пенициллина и цефалоспорина [1071—1075]. Натриевые 
соли ферроценилпенициллина и цефалоспорина проявляют активность в от¬ 
ношении ЗіарЬуІососсиз аигеиз. Ферроценовое производное пенициллина 
при этом более активно, чем бензилпенициллин. Соединения ферроцена ведут 
себя так же, как ингибиторы (З-Іасіатазе [1072]. Ферроценовый аналог 
аспирина — 2-ацетоксиферроценкарбоновая кислота, синтезированная на 
основе ферроценил-2-тетрагидропиранилового эфира, не обнаруживает про¬ 
тивовоспалительной активности [1002, 1076]. 

В качестве соединений, обладающих потенциальной физиологической 
активностью, были синтезированы и изучены аммонийные соли на основе 
диметиламинометилферроцена и бромстильбенов и -толанов [1077], азоме- 
тины ферроцениламина [1078], диацетиленовые эфиры тг-фенилферроцена 
[1079], моно-0-(ферроценилметилен)гекситолы [1080]. Для изучения анти¬ 
холинэстеразной активности были получены эфиры диферроценилфосфино- 
вой и -тиофосфиновой кислот [1081]. 

Аминокислоты, содержащие ферроценильные группы,в частности ІѴ-карб- 
этоксиметиламид ІЧ-а-ферроценилэтил-]М-феноксиацетил-1-аминоциклогек- 
санкарбоновой кислоты, являются промежуточными продуктами для син¬ 
теза антибиотиков [515]. 

Д. ПРОИЗВОДНЫЕ ФЕРРОЦЕНА 
КАК АНТИМИКРОБНЫЕ СРЕДСТВА И УДОБРЕНИЯ 

Некоторые производные ферроцена оказались активными по отношению 
к различным микроорганизмам, и было предложено использовать их в ка¬ 
честве компонентов фунгицидов, пестицидов, акарицидов. 

Эффективным инсектицидом, применяемым в количествах 1 : 2000 
(по весу), оказался ферроценилметилазид [1082, 1083]. Были разработаны 
и испытаны композиции в виде раствора, эмульсии, порошков и гра¬ 
нул. 
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Пестицидными и фунгицидными свойствами обладают также раствори¬ 
мые в воде бисульфитные производные моно- и диальдегида ферроцена [1084], 
тиокарбоксилаты [1085], ацетилферроцен и карбинолы ферроценового ряда 
[44], ферроценовые бициклические эфиры и тиоэфиры [1039], циклические 
П Р°ДУ КТЬІ взаимодействия малеинового ангидрида с ферроценом в присут¬ 
ствии циклических эфиров (тетрагидрофурана и диоксана) [1086]. Бактери¬ 
цидное действие оказывают диметилоктилферроцениламмоний бромид [970] 
и амид (Х-ферроценоил)фенилуксусной кислоты [1087], а также ртутные 
хелаты на основе [3-дикетонов ферроцена [1088]. Хелаты можно использовать 
и для внесения в почву жизненно важных микроэлементов [1082]. Слабой 
бактерицидной, фунгицидной и антипаразитнческой активностью обладают 
производные ферроценилкарбогидразида с конденсированными циклами 
[1089]. Сам ферроцен в количествах 1 —10% повышает инсектицидное дей¬ 
ствие нафталина [26]. 

Ацетатные волокна, модифицированные формилферроценом (0,5—1 % 
от веса ацетилцеллюлозы), обладают антимикробными свойствами [290]. 

Изучена противомикробная активность ферроцениламинометилфосфо- 
патов ГсСХИ 1 Р( = 0)(ОН) 2 по отношению к некоторым видам бак¬ 
терий и грибов 11090]. Введение ферроценильного радикала в амино- 
фосфонаты по сравнению с другими подобными соединениями не¬ 
сколько повышает антимикробную активность. бнс-Амидофосфонаты, 
{[(ЕЮ) 2 Р( = 0)С( = 8)Х(СН 2 Гс)]СН 2 } 2 , обладают инсектицидной, акарицид- 
ной, гербицидной и фунгицидной активностью [1091]. 

Большая серия производных ферроцена, обладающих противомикроб- 
ными и противогрибковыми свойствами, получена на основе непредельных 
кетонов и галогенсодержащих непредельных кетонов [988, 1092. 1093]. 
В высокой концентрации соединения проявляют бактерицидную активность, 
а в низкой — бактериостатическую активность. Отмечено ингибирующее 
действие галогенацилферроценов на рост ВасіПиз бнЫіІіз и Е. соіі, дрож¬ 
жевых организмов, например Сапсіісіа рзепсіоігорісаііз, МусоЬасіег, ВСО, 
М. Іогіиііит [1092]. 

Непредельные кремшшорганические производные ферроцена ингибируют 
рост и развитие некоторых микроорганизмов, поражающих бахчевые куль¬ 
туры [47]. 

Соединения ферроцена являются синергистами для инсектицидов и ака- 
рнцидов различных классов, причем их синергический эффект значительно 
выше, чем у пиперонилбутоксида [1094]. Соединения ферроцена предложено 
использовать в составе удобрений для предотвращения железного авитами¬ 
ноза растений [1095—1099]. 

Е. СИНТЕЗ ПЕПТИДОВ 

Разработан новый метод стереоселективного синтеза пептидов, заклю¬ 
чающийся в конденсации четырехкомпонентной системы, состоящей из кар¬ 
боновой кислоты, первичного амина, карбонильного соединения и алкилизо- 
нитрила (реакция 0"і) [1100—1106]. 

В—УС 0=СНІГ В—УН—СО—С*НВ" П—УН—СО—С*НВ" 

В'-СООН ГѵН 2 -Н* в'—СО—N1!* В'-СО—Ш 

При этом у карбонильного углеродного атома возникает асимметриче¬ 
ский центр желаемой конфигурации, индуцируемый с помощью дополнитель¬ 
ной системы (ІЧН 2 В*), обладающей высокой хиральностью и отщепляемой 
по окончании реакции. Среди большого количества изученных аминов наи¬ 
более подходящими, отвечающими всем требованиям, оказались амины фер¬ 
роценового ряда: (і?)-а-ферроценилэтиламин, 1-дифенилметил-2-аминометил- 
ферроцен и а-ферроценилизобутиламин. Последний является наиболее эф- 
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фективной хиральной матрицей [1107, 1108]. Амины ферроцена доступны 
(разработан метод синтеза а-ферроценил этил амина с выходом 80% из ос- 
оксиэтилферроцена [1109]), легко могут быть расщеплены на оптические 
антиподы, нуклеофильное замещение у а-углеродного атома ферроценплал- 
кильных производных протекает с сохранением конфигурации, производные 
ферроцена с плоскостной хиральностью обладают сильной асимметрической 
индукцией, наконец, ферроценил алкильная группа легко может быть обме¬ 
нена на водород в мягких условиях с сохранением хиральности отщепляе¬ 
мого а-ферроценил алкил амина [1110]. Разработан метод регенерирования 
а -амино алкилферроценов путем отщепления их в мягких условиях от пеп¬ 
тидов для повторного использования [1111]. 

VI. ДРУГИЕ ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 
А. ТЕРМОРАСПАД ФЕРРОЦЕНОВ И ВОЗМОЖНОСТИ ЕГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 

Вопрос о применении ферроцена в электронной технике подробно рас¬ 
смотрен в книге «Металлоорганические соединения в электронике» [1112]. 
Ферроцен отличается от остальных металлоорганических соединений высо¬ 
кой термической устойчивостью и устойчивостью при фотооблучении, связь 
циклопентадиеніілыіос кольцо—железо наименее полярна среди остальных 
цнклопентадиеннльных соединений переходных металлов и очень прочна. 
Поэтому ферроцен значительно отличается от других металлоценов составом 
продуктов пиролиза в газовой фазе. В первую очередь при термолизе фер¬ 
роцена происходит диссоциация связи углерод—водород и главным газо¬ 
образным продуктом разложения является водород, количество которого 
увеличивается по мере разложения [11131, а в состав твердых продуктов 
входят карбиды и продукты нолирекомбішацпи, приводящие к загрязнению 
металла углеродом [1114, 1115]. 

В работе [1116] описан процесс получения карбида железа Ее 3 С при раз¬ 
ложении ферроцена при высоких температурах (475—600 С) и пониженном 
давлении (5 мм рт. ст.). 

В высокочастотном поле ферроцен ионизирует с осаждением железа на 
холодном катоде, в то время как при испарении ферроцена в вакууме на мед¬ 
ную подложку, нагретую до 600 ~ С, осадка железа на ней не обнаружено 

[1117]. 

В результате термообработки сополимеров фурфурилового спирта с фер¬ 
роценом пли ацетплферроценом в вакууме 10 _3 пгорр при температурах 
400—2500 С получеш.і образцы стекловидного углерода [1118— 1 ІЙ I, 
содержащие в углеродной матрице сверхтонкие частицы железа, свойства 
которых в изолированном состоянии подобны свойствам газообразного же¬ 
леза [1118]. Основное количество атомарного железа коагулирует, образуя 
сверхтонкие частицы размером менее 10 А с групповой кристаллической 
решеткой, парамагнитные частицы размером более 30 А с гексагональной 
плотноупакованной структурой, сверхпарамагнитные частицы размером 
10—25 А с расширенной объемно центрированной кубической решеткой и 
ферромагнитные частицы размером более 30 А, имеющие стандартную объемно 
центрированную кубическую решетку [1123]. Размер частиц зависит от 
исходного соотношения фурфурола и ацетилферроцена [1122, 1125]. Помимо 
сверхтонких частиц при пиролизе образуются частицы карбида железа 
Ре 3 С и ионы Ре 1 + , которые в большей степени подвержены окислению, чем 
феррочастицы. В некоторых случаях, в зависимости от соотношения исход¬ 
ных веществ и температуры термообработки, образующиеся частицы стекло¬ 
видного углерода пирофорны [1118, 1122]. Повышение температуры термо¬ 
обработки мало влияет на количество образующегося железа, но степень 
агрегирования частиц при этом увеличивается [1125]. 
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Электросопротивление стекловидного углерода значительно снижается 
в результате модификации его железом при термообработке до 800 °С, выше 
800 °С разница между модифицированными и немодифицированными образ¬ 
цами снижается. В то же время увеличение концентрации железа ведет 
к существенному возрастанию разрывной прочности углей, полученных 
при 500° С, однако при повышении температуры карбонизации прочность 
железосодержащих углей снижается [1119]. Присутствие диспергированного 
железа ускоряет графитизацию стекловидного углерода [1119, 1120]. Сни¬ 
жение разрывной прочности и повышение электрического сопротивления 
с ростом температуры обусловлено образованием больших пор в углеродной 
матрице при высоких температурах [1121]. 

Образцы стекловидного углерода, содержащие железо, получены также 
пиролизом сополимеров фурфурилового спирта с винилферроценом и ферро- 
цендикарбоновой кислотой [1120], а также ферроцен-фенольных смол — 
продуктов полимеризации ферроценилкарбинола, фенола и формальдегида 
с последующим отверждением гексаметилентетрамином [1127]. В последнем 
случае продукт растирают до тонкозернистой структуры и получают частицы 
железа, обладающие ферромагнитными свойствами. Использование для 
получения таких ферромагнитных частиц ферроцена оказалось достаточно 
ценным, так как ранее применяемые методы по дисперсии железа в цеолит- 
ной матрице приводили к разрушению структуры цеолита. Диспергирован¬ 
ное в цеолитной или углеродной матрице железо представляет интерес как 
сверхмагнитный железный катализатор на носителе. Изучены магнитные 
свойства таких систем [1118, 1126]. 

Изучен процесс каталитической графитизации углерода под действием 
топкодисперсных металлов. Образцы углерода получены пиролизом феноль¬ 
ных смол, содержащих металлоорганические соединения. Низшая степень 
кристалличности наблюдалась для образцов, полученных в присутствии 
ферроцена и кобальтоцена [1128]. 

При термической обработке каменноугольного пека, содержащего более 
5 вес.% железа в виде ферроцена, образуются микросферические мезофаз- 
ные частицы, отличающиеся однородностью состава [1129, ИЗО]. Почти 
все сферы мезофазы имеют одинаковый размер и покрыты мелкими кристал¬ 
лами а-Ре и Ре8. Увеличение содержания железа способствует образованию 
более мелких сферических частиц мезофазного углерода. Предположено, что 
кристаллы металлического железа определяют размер сфер мезофазы и уско¬ 
ряют процесс ее образования. Кроме того, кристаллы железа проникают 
также и внутрь коалесцированных частиц мезофазы. 

При нагревании графитных нитей, пропущенных через 2%-ный раствор 
ферроцена в бензоле, в инертной атмосфере при 800 °С на поверхности нитей 
получают пленку металлического железа. Графито-резиновые композиции 
на основе таких нитей обладают повышенными противообдирными свой¬ 
ствами [1131]. 

В отличие от процесса термолиза распад ферроцена при лазерном облуче¬ 
нии протекает в основном до атомов железа [1132]. 

Металлическое железо образуется также при облучении ферроцена и 
ацетилферроцена потоком нейтронов в экспериментальном канале реактора 
и в тепловой колонне реактора [1133—1135]. Это явление использовано для 
получения железа, обогащенного изотопом 59 Ге по методу Сцилларда—Чал¬ 
мерса. Образование железа, обогащенного 59 Ре, при облучении ферроцена 
более эффективно, чем при облучении металлического железа: удельная 
активность 59 Ре составила примерно 0,8 мкюри/г при облучении ферроцена 
в течение 10 час. в эксплуатационной колонне реактора и 2,65 мкюри/г 
в тепловой колонне; при облучении металлического железа может быть до¬ 
стигнута активность 59 Ре 8 мкюри/г только за 300 дней [1133]. 
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Описан процесс получения ультрачистого железа из ферроцена [1136], 
но не термолизом, а восстановлением водородом Ре(ОН) 3 , который образуется 
при разложении катиона ферроцения 5%-ной Н 2 0 2 . 

При взаимодействии ферроцена и хлорферроцена с атомарным водородом 
в плазме тлеющего разряда получают мелкозернистые порошки металличе¬ 
ского железа со значительным (до 50%) содержанием ароматических угле¬ 
водородов, углерода и карбида железа [1137]. 

При окислении ферроцена в газовой фазе на подложку, нагретую до 700— 
1000 С С, осаждается монокристаллическая пленка (500—5000 А) высоко¬ 
чистого ферромагнитного окисла железа [1138—1140]. Такая же пленка 
образуется при окислении полимеров винилферроцена кислородом при тем¬ 
пературе 380 С С [1141, 1142]. Пленка может быть использована для изго¬ 
товления фотошаблонов: при действии электронного луча растворимость 
слоя окислов железа па экспонированных участках снижается. После обра¬ 
ботки экспонированной пленки растворами кислот в результате селектив¬ 
ного удаления частиц окислов железа получают изображения, прозрачные 
для видимого света, но непрозрачные для УФ-лучей: покрытия пропускают 
более 30% света с длиной волны 5890 А и менее 1% света с длиной волны 
3980 А [1140-1142]. 

Б. СОЗДАНИЕ СВЕТОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ И КОМПОЗИЦИЙ 
НА ОСНОВЕ ФЕРРОЦЕНА 

Ферроцен и его соединения более устойчивы к действию УФ-радиации, 
чем аналогичные соединения ароматического ряда, однако в определенных 
условиях они претерпевают фотораспад, который зависит от природы рас¬ 
творителя, присутствия кислорода и влаги и длины волны излучения. Выше 
были описаны отдельные направления использования ферроцена в фото¬ 
химических процессах (см. разделы II.Б.б, II.Б.в, II.В.а, III. А и III.Г.а). 
В данном разделе рассматривается возможность использования соединений 
ферроцена при создании светочувствительных композиций для различных 
репрографических материалов. Обзор по применению ферроцена при полу¬ 
чении изображений приведен в работе [11431. 

Реакция фотолиза производных ферроцена протекает в течение нескольких 
минут при освещении солнечным светом или ртутной лампой и сопровож¬ 
дается значительным изменением окраски первоначально яркоокрашеішых 
растворов, поэтому па основе соединений ферроцена были созданы компо¬ 
зиции для светокопировальных материалов. Для этих целей предложено 
использовать сам ферроцен [1144—1155], алкил- и арилферроцены [1150— 
1160], ацилферроцепы и ферроценкарбоповые кислоты [1144, 1157—1166], 
цианоферроцепы [1156, 1167], ненасыщенные ферроценилкетопы (соедине¬ 
ния циннамопльного ряда) [1158, 1159, 1168—1171], галогенпронзводпые 
ферроцена [1156], ферроценсульфокислоты [1156, 1158, 1159, 1172— 
1175], амины ферроцена [1176], поливинилферроцен и его сополимеры 
[1177—1185], продукты конденсации ферроценилальдегида и другие поли¬ 
меры [1186—1189]. 

Механизм получения изображения, связанный с распадом ферроцено¬ 
вой молекулы, зависит от присутствия в светочувствительной композиции 
других добавок. Чаще всего используют композиции, содержащие галоформы, 
которые дают с соединениями ферроцена комплексы с переносом заряда. 
Иногда изображение получают путем введения в фоточувствительный слой 
хелатообразующих лигандов (бипиридил, фепантролин, 8-оксихиііоліш), 
усиливающих окраску ионов железа, с которыми они образуют стойкие 
к действию света и тепла комплексы [1156, 1159, 1183]. Использование солей 
диазония основано на том, что фотолизу подвергаются пенсами соединения 
ферроцена, а продукты их взаимодействия с диазосоединениями [1157, 1165]. 
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Предложены смешанные ферроцен-серебряные композиции [1190]. Иногда 
используют изменение окраски непосредственно за счет фотораспада ферро¬ 
ценовой системы (коричневое изображение); светочувствительность повы¬ 
шается в присутствии аминов и фенолов [1144]. 

Применение ферроцена в светочувствительных композициях позволяет 
получать изображения с различной окраской в зависимости от исходного 
соединения ферроцена и целевых добавок: желтой [1170, 1173, 1179]. жел¬ 
той с голубым фоном [11 (54, 1185], оранжевой [1158], красной [1159], красно- 
пурпурной [1172], коричневой [1144, 1150, 1191], коричнево-фиолетовой 
[1144], голубой [1144, 1152, 1153, 1178], голубовато-фиолетовой 11157, 
1165], синей [1107], зеленоватой [1147, 1180, 1182], черной [11811. Напри¬ 
мер, композиции на основе ферроценсульфокислоты в присутствии различ¬ 
ных ароматических фенолов могут иметь голубоватую, фиолетовую, зеленую 
или красно-коричневую окраску [1174, 1175]. 

Соединения ферроцена используют не только для цветной печати, по и 
для получения электрофотографических материалов с многократным копи¬ 
рованием; в этом случае при фотооблучении Экспонируемая поверхность 
становится проводимой [1147, 1159, 1176, 1183, 1184, 11891. 

Композиции, получаемые с помощью производных ферроцена, отлича¬ 
ются повышенной светочувствительностью к лучам видимой области спектра 
и у-лучам, хорошо сохраняются в темноте, легко фиксируются и активи¬ 
руются [1148, 1150, 1151, 1172, 1192], обладают высокой адгезией к основе 
[1166], могут быть использованы для записи рельефного изображения (при 
толщине светочувствительной пленки 20 мкм глубина рельефа составляет 
3 мкм) [1160]. 

Получены также окрашенные фототермографические композиции, ко¬ 
торые обладают повышенной термочувствнтелыюстыо и высокой термоста- 
бильностыо [1191, 1193]. 

Светочувствительные ферроценовые красители используются для уско¬ 
рения отверждения желатины в фотографических процессах 128, 1І86]. 

Постоянство значения квантового выхода реакции фотолиза подметилата 
а-пиридилферроцена в широком интервале длин волн, большая оптическая 
плотность при невысокой концентрации, доступность и устойчивость при 
хранении делают возможным применение указанного соединения для созда¬ 
ния химического актинометра [1194]. 

Композиции, позволяющие получать фиксированное изображение под 
действием электронного луча, получены на основе органических полимеров 
(ацетилцеллюлоз]»!, полішзобутилепа, сополимеров метилметакрилата с глп- 
цидилметакрилатом, метакрилхлоридом, метакриловой кислоты) и произ¬ 
водных ферроцена (кислот, кетонов, галогенкетонов, хлорапгидридов кислот, 
спиртов) или на основе сополимеров випилферроцена с органическими поли¬ 
мерами [1195—1201]. Присутствие ферроцена в композициях существенно 
повышает их чувствительность. Композиции могут быть использованы в полу¬ 
проводниковых устройствах и интегральных схемах [1195]. 

В. КРАСИТЕЛИ И ПИГМЕНТЫ НА ОСНОВЕ ФЕРРОЦЕНА 

В качестве исходных соединений для синтеза красителей были предло¬ 
жены аминоферроцен [1202], ферроцениларилкетоны — продукты взаимо¬ 
действия галогенферроценов с фенольными и тиофенольными соединениями 
щелочных металлов [50], арилферроцены, в частности 3-бифенилилферроцен 
[51]. В тех случаях, когда требуется высокая термическая устойчивость 
красителей, предложено использовать продукты конденсации ферроцена 
с альдегидами (параформом, бензальдегидом) в присутствии минеральных 
кислот (соляной, фтористоводородной) [41]. 

Эффективные красители для шерсти и искусственного и натурального 
шелка получены на основе продуктов конденсации ферроцена и фталевого 
32 Заказ № 2079 
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ангидрида с последующей циклизацией и восстановлением [1203— 
1207]. 

Для крашения полиэтилентерефталатных волокон предложено исполь¬ 
зовать диацетилферроцен, который вводят в массу перед проведением про¬ 
цесса переэтерификации диметилтерефталата этиленгликолем. В результате 
получают продукт с равномерной окраской бежевого цвета [1208]. Описан 
фиолетовый краситель полиамидных и полиэфирных волокон — иодметилат 
2-ферроценил-4-метил-5,5-беизохинолина, который позволяет получать 
окраску, устойчивую к действию света, снега и УФ-облучения [1209]. 

Для усиления перламутрового эффекта и повышения ударопрочности 
в композицию на основе полистирола и полиакрилата вводят ферроцен или 
ацетилферроцен [1210]. 

Большое количество красителей было получено на основе ферроценаль- 
дегида. При его конденсации с 1,4-диметилпіірроламн [1211] получают го¬ 
лубые красители, с аммонийными солями 2-метилбензтиазола [1180, 1212] — 
фиолетовые, с 1,3,3-триметил-2-метилеішидолином [1213] — ярко-зеленые. 
Ферроценовые цианины, тиацианины и диметилмероциаиины являются 
устойчивыми полиметиленовыми красителями [1213—1215], оптические и 
фотографические свойства которых хорошо изучены. 

Введение ферроцена в молекулы тиакарбоцианина и мероцианила резко 
смещает максимум поглощения в длинноволновую область. По своему бато- 
хромному действию ферроцен в положении 0 и 5 тиакарбоцианина превосхо¬ 
дит многие ауксохромные группы. 

Ферроцен при взаимодействии с малеиновым ангидридом и циклическими 
эфирами (тетрагидрофураном, диоксаном) образует аддукты 1:1:1, кото¬ 
рые могут применяться в качестве составных частей типографских 
красок [1086]. 

Описано получение пленок льняного масла — основы промышленных 
красителей, содержащих химически связанный ферроцен, путем растворе¬ 
ния вппилферроцепа в льняном масле [248, 439]. При этом концентрация 
связанного ферроцена колеблется от 0,1 до 5%. 

Г. АНТИСТАТИКИ 

Хелатные соли поливалептішх металлов и 3-дикстопов ферроцена явля¬ 
ются антистатическими присадками к бензинам [287, 597, 1216, 1217 ]. Наибо¬ 
лее эффективным антистатиком оказался диолеат (ферроцепил-[3-дикетонат)- 
хрома [1218]. Введение 0,001—0,005 0/ о соединений такого типа в нефтепро¬ 
дукты повышает их электропроводность в (3-^—8) * ІО 3 раз и практически устра¬ 
няет электризацию. Па эксплуатационных свойствах бензинов добавление 
присадок практически не сказывается. Промішплешіые испытания показали 
высокую эффективность их действия на различных режимах перекачки свет¬ 
лых нефтепродуктов до скоростей 7 —10 ли 1 сек. Количество пожаров на 
предприятиях резко сокращается. 

Введение антистатических присадок в клеи на основе легких нефтепро¬ 
дуктов в количестве 0,2% позволяет увеличить электропроводность клеев 
в 160 раз и снизить электризацию в 13 раз. 

Кроме хелатных соединений в качестве эффективных антистатических 
присадок для полимерных материалов были предложены также сополимеры 
ферроцена (продукты конденсации ферроцена с кротоновым альдегидом 
в присутствии двуххлористого олова [1219]), четвертичные аммонийные 
соли ферроцена [1220, 1221] и енольные эфиры (продукты конденсации 
диацетилферроцена со сложными эфирами, в частности с изопропенилапета- 
том [1222]). 
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Д. СТАБИЛИЗАТОРЫ МОНОМЕРОВ 

Парамагнитные ферроценсодержащие полимеры используются в каче¬ 
стве стабилизаторов мономеров (стирола, изопрена) против самопроизволь¬ 
ной полимеризации. Нерастворимые в бензоле ферроценсодержащие поли¬ 
меры с сопряженными двойными связями используются в качестве ингиби¬ 
торов термической полимеризации стирола при введении их в мономер в ко¬ 
личестве до 1%. Растворимые в бензоле фракции полимеров (продуктов по- 
ликоиденсации ацетилферроцена с мочевиной) ингибируют полимеризацию 
стирола в течение 1,5 часа, продукт поликондеисации ацетилферроцена 
с двууглекислым аммонием — в течение б час. [287 ]. Эффективным стабили¬ 
затором против самопроизвольной о-полимеризации хлоропрена является 
ферроцен, вводимый в мономер в количествах 0,1—0,5 вес.% [1223, 12211, 


Е. ЖИДКИЕ КРИСТАЛЛЫ 

Исследование спектров Мёссбауэра производных ферроцена при различ¬ 
ных температурах показало, что некоторые из них обладают свойствами 
жидких кристаллов. Переход в жидкокристаллическое состояние был обна¬ 
ружен у формилферроцена [12251, []Ч-4-(4 1 -алкил, алкокспбепзоилокси)- 

бепзилпден]-/г-аминофепилферроцснпдкарбоксплаты обладают нематиче¬ 
скими жидкокристаллическими фазами, по только алкоксипроизводпые 
имеют стабильные мезофазы [122(51. 

Методом Мёссбауэра изучены системы ферроцен—жидкие кристаллы, 
обладающие нематическими, холестерическими и смектическими мезофазачп 
[1227-1231]. 

Соединения ферроцена используют для стабилизации жидкокристаллпло¬ 
ских смесей па основе мстоксифепплазокспбепзола, предотвращая их рас¬ 
пад в электрическом иоле [1232. 1233]. 

Для улучшения электрооптпчесытх характеристик жидких кристаллов 
используют смеси ферроцена с донором электронов — цианосоеднноккямж 
Для этих целей чаще всего используют 1,1'-дпбутплферроцен. Добавки 
соединений ферроцена увеличивают динамическое рассеяние и срок службы 
жидких кристаллов, понижают пороговое напряжение. Например, с.ѵчж. 
состоящая из (1-бутилфеннл)-4-мстплбепзоата. (4-бутокспфсчшл)-4-б\ тилок- 
сибепзоата, (4-бутоксифеппл)-4-гоксидокспбепзоата и (4-бутокспфенплК 
октплоксибензоата в присутствии бутндферрецона и (2,4,7-трл нитро-3- 
флуоренилидеп)малошітрнла, имеет степень динамического рассеяния ( ЛѴЭ, 
пороговый вольтаж 9 Ш, время жизни 17 000 час. [1231—1230 |. 

Олектрохромпын материал на основе перхлората І.Г-дпметнл--'. Ѵ-;\\\- 
шірпдпл пя в присутствии дибутплферрснена имеет стабильное п коптрг.лп- 
руемое воспроизведение свойств и обладает повышенным сроком службы 
(композиция обратимо окрашивается и обесцвечивается в течение не менее 
10° циклов работы в замкнутом пространстве в отсутствие кислорода) [ 1237 ]. 


Ж. ДРУГИЕ ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ФЕРРОЦЕНОВ 

Производные металлоценов, в том числе ферроцен, с радиоактивным цен¬ 
тральным атомом предложено использовать в ядерной медицине, сциицпл- 
ляцпонпой технике и для маркировки нефтепродуктов [058]. 

Обсуждена возможность использования распада ферроцена в пропор¬ 
циональных счетчиках для детектирования солнечных нейтршюв [123,8]. 

Предложено использовать ферроцен в качестве рабочей среды фотодис- 
социационных лазеров. При облучении УФ-импульсами с частотой 20 нсек , 
генерируемыми КгР или АгР-лазерами, ферроцен переходит в возбужденное 
состояние и продукты его распада могут излучать импульсы в видимом 
световом диапазоне (300—619 нм) [1239]. 
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Изучена возможность использования ферроцена и некоторых его произ¬ 
водных для изготовления высокоэффективных фотоиопизационных газо¬ 
разрядных счетчиков (ионизационных камер) в области длин волн 1050— 
2000 А [1240, 1241]. 

Исследованы электреты из полистирола, содержащие добавки ферро¬ 
цена, введение которого облегчает молекулярную подвижность «заморо¬ 
женных диполей» и приводит к появлению второго максимума термостиму- 
лировапного тока при температурах 150—170 °С [1242]. 

Описано использование ферроцена для создания устойчивых к коррозии 
подложек к стали [1243]. Показано, что соединения ферроцена являются 
эффективными ингибиторами в кислотах, не являющихся окислителями, 
и в серной кислоте. В последнем случае защитное действие обусловлено ад¬ 
сорбцией соединений ферроцена па поверхности стали. В азотной кислоте 
соединения ферроцена не влияют на коррозию стали [1244]. 

При осаждении пленок алюминия из паровой фазы при термораспаде 
трпизобутилалюминия наблюдается травление растущей пленки продуктами 
термораспада. Добавление ферроцена в паровую фазу при 400 С С приводит 
к значительному улучшению поверхности; травление при этом пе наблю¬ 
дается [1245]. 

Кристаллическая решетка ферроцена была использована в качестве мат¬ 
рицы для изучения методом Э11Р и магнитной восприимчивости электронной 
структуры и кристаллического ноля кобальтоцепа [1240]. 
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СрРеС 5 Н 3 Т 2 -1,2 

[(МеС 5 Н 4 ) 2 Ре]+Ѵ 

(Ме 4 С 5 Н) 2 Ре 

<Ме 5 С 5 ) 2 Ре 

СрРеС 5 Н 2 (^-Ви) 3 

<*-Ви 2 С 5 И 3 ) 2 Ре 


Рс—РЬ 
Рс—С 6 Н 4 С1-р 
Рс—С 6 Н 4 Ме-р 
Рс—С 6 Н 4 РЬ-р 
Рс—С б Н 4 РЬ-о 
*Рс—С 4 Н 3 Х-а 
Рс— ІЧС 4 Н 4 
Рс—С 4 Н 3 8-а 
(С 5 Н 5 РеС 5 Н 4 ) 2 


(С1С 5 Н 4 РеС 5 Н 4 ) а 


(ЕіС 5 Н 4 РеС 5 Н 4 ) 2 
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Асіа Сгузіаііо^г., 1972, ѵоі. В28, р. 987. 

Наіі Ь. 7/., Вгоит С. М. — Асіа Сгузіаііо&г., 
1971, ѵоі. В27, р. 81. 

СіЫопзС. 3., Тгоііег /. — I. СЬет. 8ос., А, 1971, 
р. 2659. 


СрРеС 3 Н 3 [СН(ОН)С 6 Н 4 ОМе-р]СНМеКМе 2 -1,2 

Ваііеііе Ь. Р. 
§е\ѵ. СЬет., 


, Ваи /?., Оокеі О. \Ѵ. еі аі. — Ап- 
1972, Всі. 84, 8. 164. 


СрРеС 5 Н 4 СН 2 —і 


Г 


Вгоіѵп О. М ., Наіі Ь. Н. — Асіа Сгузіаііо&г., 
1977, ѵоі. ВЗЗ, р. 876. 
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Ьаіп§ М. В ., ТгиеЫоой К. N. — Асіа Сгѵзіаііодг., 
1965, ѵоі. 19, р. 373. 


СНигсЫИ М. В., Ып К. С . — Іпогг. СЬеш., 
1973, ѵоі. 12, р. 2274. 


Ьесотіе С ., Визаизоу У., Моізе С. еі аі. — Сотри 
геші. С, 1971, ѵоі. 273, р. 952; РЖХим, 1972, 
7Б571; Ьесопгіе С ., Визаизоу У., Ргоіаз /. еі 
аі. — Асіа Сгу8Іа11ое:г., 1973, ѵоі. В29, р. 488; 
РЖХим, 1973, 16Б512. 



Ме 

СОМе 



СОМе 


Ь опез N. В ., МагзН В. Е., Вісіьагдз /. Н. — Асіа 
Сгузіаііо^г., 1965, ѵоі. 19, р. 330. 


Ьесопгіе С., Визаизоу У., Ргоіаз /., Моізе С. — 
Асіа Сгузіаііо^г., 1973, ѵоі. В29, р. 1127; С. Л., 
1973, ѵоі. 79, 35905. 


Сальникова Т. Н., Андрианов В. /\, Анти¬ 
пин М. Ю ., Стручков Ю. Т. — Координац. 
химия, 1977, т. 3, с. 939. 



Сиерез Е. — ОЬет. гѵёзі., 1968, зѵ. 22, 8. 381. 
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Сальникова Т. Я., Андрианов Я. /\, Струч¬ 
ков ІО. Т. — Координац. химия, 1977, т. 3, с. 768. 


Раиі I. С. — СЬет. Соттипз, 1966, р. 377. 


Ре Ре 



НМе 

Ре Ре 

НМе 


СКигсКШ М. Я., \ѴогтаЫ /. — Іпощ. СЬет., 
1969, ѵоі. 8, р. 1970. 


Оііапу Я., Раиі I. С., Асіоп N ., Каіт, Т . /. — 
ТеЬгаЬесІгоіі Ьеііегз, 1970, р. 2723. 


МсКесКпіе /. Я., Вегзіед Я., Раиі /. С. у \Ѵаііз 
\Ѵ. Е. — I. Ог&апотеіаі. СЬет., 1967, ѵоі. 8, 
р. 29; МсКесКпіе /. В., Маіег С. А., Вегзіед, Я., 
Раиі /. С. — I. СЬет. Зое. Регкіп Тгап?., Рі II, 
1973, р. 138. 



Ыррагд 8. /., Магііп О. — I. Атег. СЬет. 8ос., 
1970, ѵоі. 92, р. 7291. 



Ваіаіі Я., Сгапд}еап Я., Азігис Я., ОаЪагд Я. — 
I. Огдапотеіаі. Сііет., 1975, ѵоі. 102, р. 79. 


Ваіаіі Я., Сгапд]еаи В ., АзігисО., ОаЪагд Я. — 
I. Ог^апотеіаі. СЬет., 1976, ѵоі. НО, р. 91; 
Азігис Я., ОаЪагд Я., Магііп М. еі аі. — ТеЬга- 
ЬесІгоп ЬеЫегз, 1976, р. 829 РЖХим, 1976, 
18Б354. 



Указатель кристаллических структур 


531 



-|°а 

Ре I 
<^-Ш 

Ре > 

Ре[С 5 Н 4 ТІ^Е1 2 ) 3 ] 2 
СрРеС 5 Н 4 — 8 іРЬ 2 Н 
Ре(С 5 Н 4 8іМе 2 8іМе 3 ) 2 
Рс 2 ЗпС1 2 

[СрРеС 6 Н 3 А1 2 Ме 3 С1] 2 
[Рс—Аи 2 (РРЬ 3 ) 2 ] + ВР^ 


СрРеС 6 Нз(СН 2 NМе 2 )Си-1,2 


Ч~ сн ’ - 1<1 

Ге Ме ^ 


,.Мп(СО ) 4 

" і 

сн. 



N04 XN 

\=рС( 


N0' 


/Ж\ 


СN 


Ре 


Уази^ики К ., Аокі К ., У атпаъакі Н. — Іпог§. 
СЬет., 1977, ѵоі. 16, р. 624. 


Стпаровский 0. В ., Стручков Ю. Т. — Изв. 
АН СССР. ОХН, 1960, с. 1001; Журн. сгруктурн. 
химии, 1964, т. 5, с. 257. 


АЪгатоѵііск К. А ., Аіхѵоой /. Ь., Соов, М. Ь., 
Ьатрегі В. А. — Іпогд. СЬет., 1975, ѵоі. 14, 
р. 3085. 


Ваѵіз В. К., Вегпаі I. — 1. Сгузі. апсі Моі. 
Зігисі., 1972, ѵоі. 2, р. 107; РЖХим, 1973, 
76Б531. 


Ткегѵаіі 17., 8скотЪиг$ О. — ХізсЬг. ХаІигІогзсЬ., 

1975, Вй. ЗОВ, 8. 636. 

Раіоп \Ѵ. Е., Согеу Е.В., Согеу ^. У. еі аі. — 
Асіа Сгузіаііо&г., 1977, ѵоі. ВЗЗ, р. 268. 

Кеп Иігоізи , ТаіісЫ Нідискі, АЫга 8Ытайа — 
Виіі. СЬет. 8ос. ^р., 1968, ѵоі. 41, р. 1557. 
Бокий Л. /\, Стручков Ю. Т. и др. — Коорди- 
над. химии, 1975, т. 1, с. 1144. 

Аіиооод /. Ь., Зкоетакег А. Ь.— СЬет. Соттітз, 

1976, р. 536. 

Апйгіапоѵ V. С., 8ігисккоѵ У и. Т., Воззіпзка]а 
Е. В. — СЬет. Соттшіз, 1973, р. 338; Андриа¬ 
нов В. Г ., Стручков Ю. Т., Российская Е. Р. — 
Журн. структурн. химии, 1974, т. 15, с. 74. 

N гзт еу а поѵ А . А., Вігисккоѵ У и. Т., сі аі. — .Г. 
Ог^аиотеіаі. СЬет., 1977, ѵоі. 137, р. 217. 


Сгаи^огд, 8. 8., КпоЫег С. В., Каезъ N. О. — 
Іпог&. СЬет., 1977, ѵоі. 16, р. 3201. 


Ріегропі С. С ., ЕізепЬегу Я. — Іпог^. СЬет., 
1972, ѵоі. 11, р. 828. 


ВозепЫит М., Зиіііѵаи 8 ., Маг^иііз Т. N. — 
Атег. СЬет. 8ос., 1967. ѵоі. 89, р. 4540. 
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<С 5 Н 5 РеС 5 Н 4 ) 3 СН.(С 4 Н 7 0) 

Ср 2 Ге+(13,4 РеОСІ) 

СрРеС 5 Н 4 СН==С^ т 0 2 )С00Е1 

(С 5 Ме 5 ) 2 Ге 

<СрРеС 5 Н 4 ) 4 В 

СрРеС 5 Н 4 СРЬ= СНРЬ 

Ср 2 Ті( о-С 5 Н 4 РеСр) 2 

Ср 2 Ре + РеС1 4 

4Д(^-Ср)Ре(^С 5 Н 4 )]-2,3,7,8- 
Ме 4 С 4 В 8 Н 7 

Кс 2 С + НВРг 

тра«с-1-Ферроценил-2-п-метоксифе- 

нилциклопроаан 

{1]Ферроценофан 

[2]Ферроценофан 

(1,1 '-Ферроцендиил)дифенилсилан 


(1,1'-Ферроцепдиил)дифенилгерман 

(1,1' -Ферроцендиил)фенилфоефин 

(4]Ферроценофан-1-он 

1,1' ,2,2'4,4'-гарш>(Тргшетилен)фер- 
роцен 

1 ,1',2,2',3,4,4',5-ліеліракис- 

(Триметилен)ферроцен 

1,1 ',2,2 ,3,3',4,5,4', Ъ-пентакис-(Три- 

метилеп)ферроцея 

[4](М'),[4](3,3'),[4](5,5')ЛЗ](4,4')- 

Ферроценофан 

1,3-Дитиа-2-селена[3]ферроценофан 


2,2',5,5'-Тетраметил-1,1'-диарсафер- 

роцен 

Декаметилферроц;ен-7,7,8,8-тетра- 
циано-гс-хттнодішетан 
(3 ]Ферропенофан-б ис*( 7,7,8,8-гетра- 
циано-7і-хинодимѳтан 


Напіс А., Зеѵсік /., МсОапйу Е. Ь. — СЬет. 
гѵёзі., 1970, зѵ. 24, з. 81. 

8іакІ Н. — Іпог&. апсі Иисі. СЬет. Ьеііегз, 1980, 
ѵоі. 16, N 5, р. 271. 

Зкгъурсъак Е ., Нозег А ., Огъезіак Е ., Каіизкі Ь. — 
Асіа Сгузіаііо^г., 1980, ѵоі. В36, N 4, р. 934. 
Аітеппіпйеп А ., Нааіапй А ., 8атд,аІ 8. еі аі. — 
I. Ог^апотеіаі. СЬет., 1979, ѵоі. 173, N 3, р. 293. 
Союап Б. О., 8ки Р., Нед.Ъег% Р. еі аі. — 
У Атег. СЬет. Зое., 1979, ѵоі. 101, N 5, р. 1304. 
СаЫіп Ск. /., Сгаіѵ{огсІ \У., \ѴаШ \У. Е ., Наі- 
каіѵау В. I. — 1. СЬет. Зое. Баііоп Тгапз., 1979, 
N 6, р. 970. 

Ъаккагоѵ Ь. А., 8ігисккоѵ У и. 7\, Зкагиііп Т., 
8иѵогоѵа V. V. — Сгузі. Зігисі. Соттипз, 1979, 
ѵоі. 8, N 2, р. 439. 

Раиіиз Е. А., 8ска{ег Ь. —- I. Ог^апотеіаі. 
СЬет., 1978, ѵоі. 144, N 2, р. 205. 

Сгітез Я. А., Маггѵеіі И У.М., Маупагй Я. В ., 
8іпп Е. — Іпог§. СЬет., 1980, ѵоі. 19, N 10, 
р. 2981. 

Саіз М., Вапі 8 ., НегЬзіеіп Р. А., Карой М. — 
I. Атег. СЬет. Зое., 1978, ѵоі. 100, N 17, р. 5554. 
Иезтеуапог А. А., К Итога Е. /., Зігисккоѵ 
У и. Т. еі аі. — У Ощапотеіаі. СЬет., 1979, 
ѵоі. 178, N 2, р. 343. “ 

8іоескІі-Еѵапз А., ОзЬогпе А . О ., \ѴкііеІеу Я. Н .— 
Неіѵ. сЬіиі. асіа, 1976, ѵоі. 59, р. 2402. 
Уази{ики К ., Аокі А., Уатагакі Я. — Іпог§. 
СЬет., 1977, ѵоі. 16, р. 624. 

8іоескІі-Еѵапз А., ОзЬогпе А. О., \ѴкііеІеу Я. А. — 
Неіѵ. сЬіт. асіа, 1976, ѵоі. 59, р. 2402. Раіоп 
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8(оесІ:Іі-Еѵапз А., ОзЬогпе А. О., \ѴкііеІеу Я. А.— 
У Ог^апотеіаі. СЬет., 1980, ѵоі. 194, р. 91. 
Сатегоп 8. 7\, Согсіез Я. А.— Асіа Сгузіаііо^г., 
1979, ѵоі. В35, N 3, р. 748. 

НШтап М., Ри)ііа Е. — 1. Ог^апотеіаі. СЬет., 
1978, ѵоі. 155, р. 87. 

НШтап М ., Рщііа Е. — .Г. Ог^апотеіаі. СЬет., 
1978, ѵоі. 155, N 1, р. 99. 

ЗраиЫіпу А. А., Ніітап М., ѴѴіІіатзІ. В. — 1. 
Ог^апотеіаі. СЬет., 1978, ѵоі. 155, N 1, 
р. 109. 

Нізаіоте М., Каитгігі У., Уатакаіѵа К . — Теі- 
гаЬегігоп Ьеііегз, 1979, N 20, р. 1777. 

ОзЬогпе А. С ., Ноііапйз Я. А., НтѵагЛ /. А. у 
Вгуап Я. Р. — У Ог^апотеіаі. СЬет., 1981, 
ѵо]. 205, N 3, р. 395. 

Скіске А., Саіу /., Ткіоііеі О., МаіЬеу Р.— Асіа 
Сгузіаііо^г., 1980, ѵоі. В36, N 6, р. 1344. 
МИІет ^. А., Яеіз А. А., Сапйеіа О. А .— Ьесі. 
N0163 РЬуз., 1979, ѵоі. 96, р. 313. 

И 7 і11і С. Яеіз А. А., СеЬсгі А., МШег 1.8 .— 
Іпог^. СЬет., 1981, ѵоі 20, N 2, р. 313. 
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Азаферроцены 18 
Азоферроцены 238, 353 
Алкенилферроцены 183, 191, 192, 253, 

269, 275, 276, 299, 301, 398 
алкилирование 285 
восстановление 296 
1,2-дизамещенные 247, 410 
ионное гидрирование 281 
кремнийзамещенные 408 
получение 277, 280, 295, 324 
применение 462 
протонирование 282 
реакции 281 

образование солей а-ферроценилкар- 
бения 283 
фотолиз 281, 284 

Алкилферроцены 183, 142, 202, 466 
арилирование 111 
металлирование 105, 106 
получение 16, 247, 253, 277 
применение 261, 262, 438, 439, 442, 444, 
448, 452, 455, 459, 463, 464, 475, 

496 

токсичность 489 
формилирование 59 
Аллилферроцены 253, 301 и далее 
Алкоксисилилферроцены 385, 391, 404, 

405, 458 

Альдегиды ферроценового ряда 188 и да¬ 
лее 

Аминоалкилферроценилфосфины 
получение 271 
применение 272, 470, 471 
хиральность 272 

Аминокислоты ферроценового ряда 459, 
487, 492 

(2-Аминопропил)ферроцен 487, 489 
Амины ферроценового ряда 190, 254, 258, 
443, 447, 453, 465, 492, 493, 496 
аминоферроцен 216, 236, 237, 240, 353, 

497 

а-аминоэтилферроцен см. а-Ферроценил- 
этиламин 

^-аминоэтилферроцен см. р-Ферроценил- 
этиламин 

л-Анизилферроцен 288 
Арилирование 
механизм 111 

производных ферроцена 111—ИЗ 
ферроцена 109—111 
Арилферроцены 183 
арилирование 111 
ацилирование 62, 63, 76, 81 
диметиламинометилирование 100 
получение 16, 247, 253 
применение 438, 452, 459, 496, 497 
Арсаферроцен 18, 20 
Арсенозоферроцен 93 
Аурирование 

производных ферроцена 108 
ферроцена 104, 105 


Ацетилферроцен 154, 155, 194, 208, 210, 
212, 397 
основность 309 
получение 41, 42 

применение 451, 454, 456, 462, 465, 493, 
494, 495, 497 
реакции 108, 289, 322 
фотораспад 465 

1,1'- и 1,2-Ацетилферроценилальдегид 192 
Ацетил(формил)ферроцен см. Ацетилфер- 
роценилальдегид 
Ацетоксиферроцен 369 
тг-Ацетофенилферроцен 453 
ІЧ-Ациламиноферроцены 59 
1,Т-Ацил(карбометокси)ферроцены 82 
Ацилферроцены 82, 247 
азотистые функциональные производные 
198 

арилирование 111, ИЗ 
ацилирование 65—71, 81 
кремнийсодержащие 395, 397, 410 
основность 278 и далее, 309 
применение 438, 443, 448, 455, 459, 496, 
497 

протонирование 156, 157 
реакция с 

ВМ?Х 280 

метилсульфонийметилидом 282 
токсичность 489 
фотораспад 465 

энзиматическое восстановление 489 

Бензилферроценилметиловый эфир 257, 
327 

Бензоилферроцены 154, 373 
основность 309 
применение 452, 453, 462 
1,Т-бас-(а-Аминоэтил)ферроцен 273, 447 
быс-(Арил)ферроцены 109, 110 

1,1 '-бис-(Винилдиметилсилил)ферроцен 
388, 391, 408, 410 

1,1 '-бис -(Диметиламинодиметилсилил)фер- 
роцен 389, 404, 415, 457 
2,2-бмо(Диметиламинометил)биферроценил 
получение 265 
стереоизомеры 265, 266 

1,1 '-бис-(ІЧ, ]Ѵ- Диметиламинометил)ферро- 
цен 99, 106, 266, 466 

1,1 '-бис-( N, ГЧ-Диметиламиноэтил)ферроцен 
273, 274 

1,1'-бис-( Диметилвинилсилил)ферроцен 
388, 413 

1,Т-бис-(Диметилизопренилсилил)ферро- 
цен 411, 413 

1,1 '-бис-( Диметилоксиметил)ферроцен 284 

1,1 '-бис-(Диметилоксисилил)ферроцен 457 

1,1 '-бис-(Диметилсилил)ферроцен 413 

1,1 '-бис-(Диметилэтоксисилил)ферроцен 
386, 388, 457 

1,1 '-бис-(Дифенилфосфино)ферроцен 398 

1,1 '-быс-(Дифенилоксиметил)ферроцен 150 


Жирным шрифтом набрана цифра, указывающая страницу, на которой приведена 
пропись получения данного соединения. 
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2.2 - б ис- (1,1Д иэтилферроцени л)пропан 
452, 454 

бис-(а-Кето-1,2-тетраметилен)ферроцен 82, 
83 

1,1 '-бис-( Метилпиридиний)ферроцен дихло¬ 
рид 267, 268 

1,1'-бис-(Метилтио)ферроцен 100 

1,1 '-быс-(а-Оксиалкил)ферроцены 277 
образование ферроценофано в 274, 276 
реакция с кислотами 283 
циклические эфиры 326 

1,1 '-бш>(Оксибутенил)ферроцен 443 
1,1'-быс-(Океиметил)ферроцен 185, 414, 459 
получение 266 
реакции 244, 267 

циклический эфир 326, 394, 397, 462 

1.2- бмс-(Оксиметил)ферроцен 185, 258, 259 

1,1'-бис-(а-Окси- 3-цианоэтил)ферроцен 276 
1,1'-бмс-(а-Оксиэтил)ферроцен 283, 447, 

, 462, 464 

1,1 '-б ггс-(Пентамети лдисиланил)ферроцен 
389, 399 

бш?-(1 ,2-Тетраметилен)ферроцен 83 
бис-(Тиофено)ферроцен 18 
1,1'-бмс-(Триметилсилилметил)ферроцен 

Зѵ*4 

1 Д'-бмс-(Триметилсилил)ферроцен 385, 387 

388, 391, 399, 402, 457 

1,1 '-бмс-(Трифенилсилил)ферроцен 388, 391, 
409 

быс-(Трифторметил)ферроценилкарбинол 

274 

1,1'-бмс-(Триэтоксисилил)ферроцен 478 
бис-(1,1'-Ферроценилен)силан 388, 392, 399 
1Ѵ,ІЧ-бш>(Ферроценилметил)анилин 249 
быс-(Ферроценилметил)нитрамин 268 
бііс-Ферроценилметиловый эфир 244 
образование 274 
расщепление литием 326, 327 
быс-Фульвалендижелезо 133, 137—139, 338, 
341, 353, 372 

1,1'-бш?-(Хлорметилдиэтилсилил)ферроцен 

408 

1,1'-бис-(Хлорметил)ферроцен 244, 245 

1,1 '-быс-(2-Циановинил)ферроцен 281 
1,1'-бис-(2-Цианоэтил)ферроцен 281 
Борпроизводные ферроценов 247, 261, 265, 
424 и далее 

1,1'-Бром(ацетил)ферроцен 184 

1.2- Бром(диметиламинометил)ферроцен 

184, 247 

1,1'-Бром(карбометокси)ферроцен 184 

1.2- Бром(а-пиридил)ферроцен 184 

1,1 '-Бром(триметилсилил)ферроцен 184 
м- и гс-Бромфенилдиметилсилилферроцен 

389, 407 

Бромферроцен 184, 185, 369 
аурирование 108 
меркурирование 105 
получение 370 

ІД'-Бромферроценборная кислота 184 
1 Д'-Бромферроценкарбоновая кислота 184 
а-Бромэтилферроцен 245 
1 Д'-Бромэтилферроцен 184 
а-ягрега-Бутилвинилферроцен 
меркурирование 105 
Бутилферроцен 442 и далее, 458 
тпре/ті-Бутилферроценилнитроксид 320 

Винилферроцен 105, 153, 189, 201, 257, 
299, 395, 410, 462 


гидроборирование 324, 386 
дейтерированный в 2,5-положения 191 
комплекс с платиной 286 
полимеры и сополимеры 443, 446 и да* 
лее, 452, 459, 460, 463, 477, 496, 
497 

получение 275, 324 
применение 438, 454 
реакции 245, 281, 289 
Винилферроцены см. Алкенил ферроцен» 
Водородные связи в ферроценовых сое¬ 
динениях 156—157 

Вольфрамовые производные ферроценов. 
154 

Восстановление по Эмде солей диметил- 
аминометилферроцена 265 

а-Галогеналкилферроцены 244—246 
1,1'-Галоген(алкил)ферроцены 184 

1.2- Галоген(метил)ферроцены 184 
Галогенферроцены 184—186, 244, 247, 260, 

369, 370, 391, 394, 424, 427, 443, 452, 
496 

Гексаферроценилдициклопропенил 295 
Гептафторпропилферроцен 457 
Германийпроизводные ферроценов 390, 
393—396, 400, 402, 408, 410 
Гетероциклические производные ферроце¬ 
на 185, 254, 255, 261, 263, 453, 490, 
491 

Дегидроферроцен (ферроцин) 106 
Дейтероферроцены 101—103 
Декаметилферроцен 129, 448 
Декахлорферроцен 185, 359 
Деструкция ферроценового ядра 147— 
149, 465—467 

р-Диалкиламиноизопропил(ферроценил)- 
кетон 100 

(З-Диалкиламиноэтил(ферроценил)кетон 

100 

Диазокетоны ферроценового ряда 197, 214 
ІД'-Диацетилферроцен 43, 105, 112, 147, 
148, 154, 155 
получение 54 

применение 447, 451—454, 456, 462, 463, 
472, 498 

протонирование 280 

1.2- Диацетилферроцен 43 
ІД'-Диацилферроцены 98—99, 148 
1 Д'-Дибензилферроцен 20 

1 Д'-Дибензоилферроцен 472 
а,р-Дибромэтилферроцен 245 
ІД'-Дибутилферроцен 472, 499 
ІД'-Дивинилферроцен 275 

1.2- Дизамещенные ферроцены 247, 25Т 
ІД'-Диизопропилферроцен 59 
Дииндаценилжелезо 18, 83, 345 
1',6'-Дииоддиферроценил 133 
1,1'-Дииодферроцен 185 
Ди-(2-иодферроценил)ртуть 185 

1 Д'-Дикалийферроцен 104 
1,1'-Ди( (о-карбоксипропил)ферроцен 82 
1,1'-Ди(карбометокси)ферроцен 98, 113 
В-Дикетоны ферроценового ряда 154, 155, 
198, 207, 464, 493, 498 
ІД'-Дилитийферроцен 104 
1,1'-Д илитийоктах лорферроцен 185 
Диметилаллилсилилферроцен 388, 409 
р-Диметиламиноалкилферроцены 322, 324 
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, ІЧ-Д иметиламинометил)-2-диферроце- 
нилфосфиноферроцен 249, 252 
1“(К, ІЧ-Д иметиламинометил)-2-(а-пиридил)- 
ферроцен 155, 252 

14,14-Диметиламинометилферроцен 99, 
106—108, 147, 191, 246, 247, 373, 393, 
408 

аналоги 266 и далее 
гидрирование 249 
кватернизация 249, 251 
металлирование 246, 251 
окисление 249 

применение 438, 486, 493, 498 
соли 246, 250, 327 
перегруппировка Стивенса 322 

1.2- Диметиламинометилферроценборная 
кислота 265 

л-Диметиламинофенилферроцен 149 
л-Диметиламинофенилферроценилкарбе- 
ний тетрафенилборат 286, 287 
а-Диметиламинофульвен 266, 273 
В-Диметиламиноэтилферроцен 106, 322, 

323 

Диметил-бис-(ферроценилметил)аммоний 
бромид 249 

Диметилвинилсилилферроцен 388, 410 
р-Диметилвинилферроцен 105 
Диметилдиферроценилсилан 388 
Диметил(диэтиламино)силилферроцен 385, 
391, 404 

1.3- Диметил-3-окса[3 Іферроценофан 274 
Диметило ктилферроцениламмонийбромид 

486, 493 

1,1'-Диметилферроцен 59, 189, 442 
N, ІЧ- Диметил-а-ферроценилбензиламин 
269 

Диметилферроценилкарбения ион 288— 
290, 305 

Диметилферроценилкарбинол 275, 288, 289, 
486 

Диметилферроценилсилан 388 
14, ]Ч-Диметил-а-ферроценилэтиламин 
получение 269 
реакции 269—272 
стереоизомерия 269, 279 
Диметилхлорсилилферроцен 385, 388, 405 
1,1 '-(Д иметокси)октах лорферроцен 185 
1,1'-Диметоксиферроцен 100 
1,1'-Динатрийферроцен 104, 394 
1,1Ди(п-нитрофенил)ферроцен 147 
1,1'-Диоксиферроцен 148, 221 
1,1'-Дипропилферроцен 451, 458 

1.3- Дитиа[3]ферроценофаны 398 
1,1'-Дитритилферроцен 97 
ч;іш-Дифенилдиферроценилпинакон 277 

1,2-Дифенил-1,2-диферроценилэтилэтан 

295 

і,1'-Дифенилферроцен 114, 185 
Дифенилферроценилкарбинол 106, 150, 

298 

Дифенилферроценилциклопропения тетра- 
фторборат 284, 313, 343 
Диферроценил 59, 81, 196, 247, 338, 340, 
391 

ацилирование 341 
окисление 341 

производные 133, 136—139, 185, 189, 
353, 359, 373 
формилирование 341 
зеле-Диферроценилалканы 287, 442 
Диферроценилацетилен 185 


1.3- Диферроценилбензол НО 

1.3- Диферроценилбутен-1 288, 442 

1,1Диферроценилдибензо лхром 154 

1.2- Диферроценил-1-диметиламиноэтан 276 

Диферроценилдисульфид 431 
Диферроценилдифенилстаннан 390, 419, 

420, 458 

3.3- Диферроценил-3,3-дифталид 295 

Диферроценилдихлорстаннан 155, 394, 

399, 419, 420 

Диферроценилдицимантренилстаннан 419, 
420 

1,1'-Диферроценилен см. бас-Фульвален- 
дижелезо 

Диферроценилкарбения ион 192, 286, 287, 
305 

Диферроценилкарбинол 192, 295 
Диферроценилкетон 194, 219, -ЭД9 
Диферроценилметаны 97 " > 

Диферроценилртуть см. Металлоорганиче¬ 
ские соединения ферроценового ряда 
Диферроценилфульвен 150 
Диферроценилфуран 206 
Диферроценилхлорфосфин 93 

1.1- Диферроценилэтан 290 

1.2- Диферроценилэтан 290, 294, 295 
производные 294, 326, 403 

1.2- Диферроценилэтилен 189, 190, 276 

(а, р-Диферроценилэтил)триметиламмоний 
иодид 269 

[2,2 ] Д иферроценофан-1,13-диин 133 
Дифлуоренилжелезо 18 
1,1'-Диформилферроцен 58, 189, 190, 192, 
446, 459, 493 

1.2- Диформилферроцен 191 
1,1'-Ди(хлормеркур)ферроцен 103—104, 

189, 391, 395 

Дициклопентадиенид магния 15 
Дициклопентадиенилметаллдиферроцени- 
лы (N6, Ш, Ті, 2г) 377 
Дициклопентилферроцен 288 
1,1'-Диэтилферроцен 59, 444, 451, 452 

Железотетракарбонильные комплексы фер- 
роценилхалконов 153, 154 
Железотрикарбонильные комплексы ферро- 
ценилхалконов 153, 154 , 

Железотрикарбонильный комплекс ферро- 
ценилбутадиена 153 

Железо(циклопентадиенил)дикарбониль- 
ные производные ферроценов 154 

Золотоорганические производные ферро¬ 
цена 104, 105, 108, 320 

Изопропенилферроцен 275, 288, 289, 295, 
410 

сополимеры 443 

1.2- Иод(ацил)ферроцены 370 
Иодферроцен 82, 105, 184, 185, 369 
р-Иодэтилферроцен 325 

Карбены ферроценового ряда 321, 472 
комплексы с переходными металлами 
348, 349, 379 

Карбиновые комплексы с ферроценильной 
группой 348, 379 

Карбинолы ферроцена 221, 244, 247, 253, 
259, 260 и далее, 442 
применение 442, 443, 463, 493 
о-Карбоксибензоилферроцен 148, 209, 295, 
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490 и далее, см. также Ферроцерон 
Карбометоксиферроцен 82, 111, 142, 397 
Карборанилдиферроценилкарбения пер¬ 
хлорат 428 

Карборанилферроцены 427, 428, 442 
Карбоэтокси(ферроценил)циклопропан 282 
а-Кето-1,2-тетраметиленферроцен 82, 83 
1,1'-(а-Кетотриметилен)ферроцен 310 
получение 83 
протонирование 278 

Кислоты ферроценового ряда 207—221, 
259, 359, 397 

применение 442, 443, 463, 465, 477, 
496, 497 

распределение в организме 488, 489 
Кобальт(ферроценилметил)трикарбонил 
см. (Ферроценилметилциклопентади- 
енил)дикарбонилкобальт 
Комплексы ферроцения 131, 153 
Комплексы ферроценов 152—155 
с переносом заряда 448 
Комплексообразование ацилферроценов 
207 

Кремнийферроцены 259, 353, 359 
применение 438, 453, 456 и далее, 478, 
493 

получение 16, 384 и далее 
Кристаллическая структура 
производных ферроцена 525—532 
ферроцена 10, 525 

Литийферроцен 104, 322, 349 и далее, 
387, 391, 417 

Литийферроцены 195, 350, 387 и далее 

Магнийбромферроцен 184, 320, 394 
Меркурирование ферроцена 108 
Металлоорганические соединения ферро¬ 
ценового ряда 348, 350, 354, 360 
алюминий 349, 371 
висмут 374 

вольфрам 348, 349, 376, 379 
гафний 348 

железо 153, 154, 280, 348, 349, 353, 371, 
376 и далее 

золото 348, 349, 359, 371, 373—376 
калий 104, 348, 359, 369 
литий 104, 185, 195, 270, 322, 324, 325, 
349, 350, 360, 387, 391, 393, 417 
магний 348, 353 
марганец 252, 348, 378 
медь 247, 348, 359, 373 
молибден 348, 376 

натрий 104, 348, 359, 361, 362, 394 
никель 348, 359, 371 
ниобий 348, 376 

олово 348, 359, 390, 393—395, 398, 419, 
452 

палладий 196, 248, 251, 272, 348, 349, 

371, 376, 378 
платина 349 
рений 252, 348 

ртуть 108, 140, 185, 196, 272, 362- 

372, 391, 485 
свинец 348, 390, 391, 400 
серебро 247, 348, 349, 373, 374 
таллий 348, 353, 377 

титан 348, 353, 377 
уран 348, 353 
хром 154, 348, 379 
цирконий 348, 376 


Метилвинилфенилсилилферроцен 388, 410 
Метилвинилферроценилкарбинол 275 

1- Метил-3-(гидроксидифенилметил)ферро- 

цен 359 

М ети л- (2,2 - димети лцик лопропи л)фер роце- 
нилкарбинол 275 

]Ч-Метилтетрагидропиридоферроцен 100 
Метилтиоферроцен 100 
Метилфенилферроценилеилан 411 и далее 
Метилферроцен 105, 108, 111, 142, 189, 
193, 326 

1,1'-Метилферроценилальдегид 189 
Метил(ферроценил)изопропилкарбинол 291 
Метилферроценилкарбинол см. а-Окси- 
этилферроцен 

N-М етил-К-ферроценилмети лани лин 249, 

251 

N-М ети л-2-ферроцени лпиридиний гидро¬ 

окись 149 

ІЧ-М ети л-2-ферроценилхино линий гидро¬ 

окись 149 

Метил(циклопропил)ферроценилкарбение- 
вый ион 288, 289 
Метил( (З-ферроценилэтил)амин 100 
Метилэтилвинилсилилферроцен 388, 410 
Метоксиферроцен 82, 100, 106, 108, 480 

а-Нафтилферроценилметоксисилан 418 
а-Нафтилферроценилсилан 418 
Непредельные кислоты ферроценового ря¬ 
да 210 и далее 

Нитрил а-амино- 8-ферроценилакриловой 
кислоты 191 

Нитрил ферроценилуксусной кислоты 107* 
155, 254, 322, 328 

Нитрил ферроценкарбоновой кислоты 105* 
116, 190 

Нитрилы ферроценкарбоновых кислот 216, 
218, 220 

Нитропроизводные алкилферроценов 235* 
267, 325 

я-Нитрофенилферроцен 
меркурирование 105 
аурирование 108 
получение 114 

Нитроферроцены 108, 140, 235, 353, 359 

Обмен Ср-колец и железа в ферроценах 
150, 467 
Окисление 

алкилферроценов 194 
вторичных ферроценилсодержащих спир¬ 
тов 194 

N, ІЧ-диметиламинометилферроцена 249 
фенилферроценилкарбинола 294 
ферроценилолефинов 195 
ферроценов 

химическое 129—134 
электрохимическое 134—136 

2- Окса[3]ферроценофан 274 
а-Оксиалкилферроцены 

дегидратация 275—277 
ионное гидрирование 277 
образование солей а-ферроценилкарбе- 
ния 283 

образование ферроценилметильных по¬ 
лимеров 287 

применение 438, 456, 463 
производные 247 
реакция с аминами 268. 
эфиры 274, 303 
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р-Оксиалкилферроцены 
получение 326 
тозилаты 324, 325 
2-Оксибензоилферроцен 453 
Оксиметилферроцен см. Ферроценилкарби- 
нол 

1.2- (а-Окситетраметилен)ферроцен 303, 319 
1-Окси-1-фенилэтилферроцен 276 
Оксиферроцен 221 

В-Окси- В-ферроценилмасляная кислота 
283 

этиловый эфир 282 

р-Окси- р-ферроценилпропионовая кислота 
283 

1.2- (Окси)ферроценкарбоновая кислота 
157 

а-Оксиэтилферроцен 191 
ацетат 276, 303 
дегидратация 275 
ионное гидрирование 277, 303 
1,1'-производные 397 
применение 451, 452, 456, 462, 486 
Р-Оксиэтилферроцен 
получение 281, 324, 326 
тозилат 324 

Пентафторбензоилферроцен 441 
Перегруппировки 
Бекмана 199 

пинаколиновая 196, 201, 277 
Стивенса 322 

Перхлорферроцен см. Декахлорферроцен 
а-Пиридилферроцеп 261 
иодметилат 465, 497 
металлирование 106—107 
Полимеры ферроцена 264, 287, 372, 445 
и далее 

применение 443, 452, 453, 465, 469, 477, 
478, 498, 499 

Полиметиленферроценилен 100, 111 
Полиферроценилен 372 
Полиферроцены 184, 339 
Производные ферроцена 
арилирование 111—113 
ацилирование 58—82 

внутримолекулярное 58—82 
диа лкиламинометилирование 100 
металлирование 105—109 
окисление 129—139 
протонирование 155—156 
реакции 

изотопного обмена водорода 101—103 
замещения водородов Ср-кольца 40, 
58-93, 97, 98, 100, 101-103, 
105-108, 111-113, 115-117 
сульфирование 98—99 
формилирование 59 
цианирование 115—116 
электронные спектры 32—34 

Реакции 

Виттига 199, 210 
Канницаро 208 
Клемменсена 202 
Манниха 201 
Реформатского 206, 210 
ферроценилкетонов 
восстановления 201 
конденсации 200 
окисления 204 


с литий- и магнийорганическими сое¬ 
динениями 205 
со спиртами 199 
Рикошетное замещение 426 
Рентгеноструктурные исследования ферро¬ 
ценов см. Кристаллическая структура 
Ртутные производные 247, 251 см. также 
Хлормеркурферроцен и ди(хлормер- 
кур)ферроцен 
скорость протолиза 372 

Серосодержащие производные 256, 263, 

430, 442 

Силоксановые производные ферроцена 385, 

391, 400, 405, 406, 411, 413, 415 
применение 442, 453, 456, 460 

Соли ферроценилдиазония 237 
Стереоселективный синтез пептидов 272, 
493 

Стереохимические проблемы в системах, 
родственных ферроцену 180 
Стереохимия ферроценов 160—179, 192 
Сульфокислоты ферроцена 489, 496 

1,1',3,3'-тетракнс-(Триметилсилил)ферро- 
цен 386—388 

1,1'-(Тетраметилдисиланилен)ферроцен 
385, 389 

2,2,4,4-Тетраметил-З-ферроценилпента- 
нол-3 292 

Тетрасалицилферроцен 154 
1,1',3,3'-Тетрафенилферроцен 20 
Тетраферроценилгерман 390, 391, 400, 458 
Тетраферроценплплюмбан 390, 391, 400, 
458 

Тетраферроценилпорфирины 133 
Тетраферроценилсилан 388, 391, 400, 458 
Тетраферроценилстаннан 390, 391, 400, 

458 

сыж-Тетраферроценилэтан 286 
2-Тиа[3]ферроценофан 274 
Тиоацетали ферроценилальдегида 434 
Тиопивалоилферроцен 
металлирование 107 
Тиоферроценофаны 434 
Тиоферроценолы 431 
дг-Толилферроценилсульфид 98 
Триалкилсилилферроцены 388, 401, 458 
Триалкилферроцениламмоний гидроокись 
149 

Триалкилферроценилметиламмонийные со¬ 
ли 

гидролиз 265 
получение 250 
расщепление по Эмде 265 
реакции 253 

стереохимия превращений 265 
фотолиз 252 

Триарилсилилферроцены 458 
Триметилгермилметилферроцен 392, 402 
<х-(Триметилсилил)бензилферроцен 295 
дг-Триметилсилилбензоилферроцен 407 
Триметилсилилферроцен 387, 399 
Триметил(ферроценилметил)силан 326, 

392, 402 

Тритилферроцен 97 
Трифенилферроцений борат 134 
Триферроценил 253, 353 
Триферроценилбензолы 133 
Триферроценилбор 424 
Триферроценилкарбения соли 
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восстановление 296 
применение 442 
распад до фульвенов 298 
реакция с диазометаном 286 
Триферроценилметан 155 
Триферроценилфосфин 93 
Триферроценилфосфиноксид 98 
Триферроценилхлорметан 150 
Триферроценилциклопропения перхлорат 
284, 286 
реакции 286 

Триферроценилциклопропения тетрафтор- 
борат 

восстановление 295 
термодинамическая устойчивость 306 

1.2.2- Триферроценилэтилен 286 
Трихлорсилилферроцен 478 
Трицианферроценилэтилен 218 
Триэтилсилилферроцен 388 

У глеводородные производные ферроценов 
183 

Углеводы ферроценсодержащие 487 и да¬ 
лее 

ІЧ-Фениламинометилферроцен 249 
Фенилдиметилферроценилсилан 388, 399 

Фенилдиферроценилкарбения 
гидрохлорид 286 
реакция с 

дназометаном 286 
диметиланилином 287 
термодинамическая устойчивость 305 
тетрафторборат, рентгеноструктурный 
анализ 313 

1-Фенил-1,2-диферроценилэтилен 287 
1-Фенил-2,2-диферроценилэтилен 287 
Фенилферроцен 59, 98, 108, 114, 154, 185 
Фенилферроценилкарбения 
термодинамическая устойчивость 305 
термораспад тетрафенилбората 295 
Фенилферроценилкарбинилазид 295 
Фенилферроценилкарбинол 140, 294 
Фенилферроценилметаны 206 
Фенил(ферроценилметил)карбинол 276 

1.2- Фенилферроценилэтан 253 
1-Фенил-2-ферроценилэтилен 276, 469 
1-Фенил-1-ферроценилэтилен 283 
Феноксиферроцен 184 
Феррабораны 18 

Ферроцен 

анодное замещение атомов водорода 
141-142 

алкилирование 95, 97, 290 
арилирование 109—111 
ацилирование 40—58, 395, 445 и далее 
гермилирование 94 
диалкиламинометилирование 99—100 
длины связей 10 

квантовомеханические расчеты 11—12 
кислородные производные 187 и далее 
колебательные спектры 26—30 
кристаллическая структура 10 
металлирование 103—105 
механизм электрофильного замещения 
94—95 
обмен 

Ср-кольца на ареновое 150 
Ср-колец и железа 467 
окисление 129—136 
получение 7, 14—20 


потенциалы ионизации 11, 473 
применение 473 и далее 
реакции 8 

замещения водородов Ср-колец 40— 
117 

изотопного обмена водорода 101—10$ 
конденсация 116—117 
по связи железо—кольцо 147—150, 
467 

родственные ацилированию 92—93 
с ацеталями 97 

борфторидом дифенилпропения 97 
борфторидом тропилия и его тс- 
комплексом с карбонилом молиб¬ 
дена 97 

галогеналкилами 97 
галогенидами бора 94 
1,6-диоксаспиро[4,4]нонаном 97 

3,3-дихлор-1,2-дифенилциклопро- 
паном 284 

изобутилальдегидом 283 
карбонильными соединениями 287 
кеталями 97 

метилпентакарбонилами марганца 
и рения 108 

свободными радикалами 109—111 
солями пирилия 97 
тетрафторборатом трифенилме- 
тила 97 

тетрахлоралюминатом трихлор- 
циклопропения 284 
гарыс-ацетатом таллия 105 
[С 6 Н : Ге(СО) 3 ] + ВЕ 4 - 97 
силилирование 94 
спектры ЯМР 12 
строение 7—9, 10, И 
сульфирование 97—98 
термораспад 494 
токсичность 488 
изические свойства 10 
ормилирование 54, 58, 188, 190 
цианирование 114—116 
механизм 115—116 

электронное строение, расчеты 11—12 
электронные спектры 32—34 
электрохимическое восстановление 129, 
141 

эффективные заряды атомов И, 12 
Ферроцен-1,1 '-б ис- N, N, N', N '-тетраметил- 
карбамидиния соли 273 
1,1'-Ферроцендиальдегид см. 1,1'-Дифор- 
милферроцен 

(1,1 '-Ферроцендиил)диметилсилан 478 
(1,1 '-Ферроцендиил)дифенилсилан 388, 

392, 399, 478 

(1,1 '-Ферроцендиил)дихлорсилан 478 
1,2-Ферроцендикарбоновая кислота 43, 185, 
370 

1,1'-Ферроцендикарбоновая кислота 93, 
147, 149, 155, 187, 397 
применение 447, 448, 452, 455, 456, 462„ 
463, 475, 495 
фотораспад 465 

1,1'-Ферроцендисульфокислота 97, 98, 149,. 
465 

Ферроцен-1, Г-дитиол 398 
Ферроцений 129—136, 424, 473 и далее- 
борфторид 134 
восстановление 131 
гексафторфосфат 133, 134 
длины связей 10 
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квантовомеханические расчеты 12 
колебательные спектры 30—32 
кристаллическая структура 10 
производные 129—142 
реакции со свободными радикалами ИЗ — 
114, 133 

ферритиоцианат 148 
феррихлорид и -бромид 148 
электронные спектры 35—37 
электронное строение 12 
Ферроцени лазид 184, 353 
Ферроценилакрилат 446 
Ферроценилакро леины 185 
^-Ферроценилаланин 487 
Ферроценилалкиламины 238, 239 
<о-Ферроценилалкилкарбоновые кислоты 
82, 84—86, 142 

ІѴ-(а-Ферроценилалкил)пиридиния соли 
267, 268 

-Ферроцени лалкильные анионы 325 
Ферроценилальдегид 54, 105, 155, 190, 
192, 193, 210, 212, 217, 218, 247, 253, 
269, 279, 280, 447, 487, 493, 497, 499 
Ферроценилальдегиды 188 и далее 
Ферроцениламин см. Аминоферроцен 
1-Ферроценил-2-аминопропан 323 
п-Ферроцениланилин 451, 454 
Ферроцениланилины 240 
Ферроценилариламины 184 
Ферроценил(арил)карбениевые ионы 150 
Ферроцениларилсульфоны 94 
Ферроценилацетиленид лития 393 
Ферроценилацетилены 183, 185, 189, 195, 
211, 213, 245, 299, 395, 410, 442, 446, 
453 

Ферроценилацетон 197 
Ферроценилбензойные кислоты 208 
Ферроценил-бис-(трет-бутил)карбинол 292 
Ферроценилбифенилы 109, 110 
Ферроценилборгалогениды 369, 424, 427 
Ферроценилборные кислоты 424 
получение 349 
реакции 425 

З-Ферроценилбутадиен-І^З 153, 275 
Ферроценил(трега-бутил)карбинол 291 
Ферроценилвинильные катионы 299 и да¬ 
лее 

Ферроценилгидридсиланы 385, 388, 410, 
411, 412, 413 

Ферроценилдиметилбор 424 
1-Ферроценил-2,2-дифенилпропанол-1 291 
Ферроценилдифенилсилан 388, 419 
1,3-(1,1 '-Ферроценилен)тетраметилдиспл- 
оксан 396, 400, 404—407 
Ферроценилены 184 
а-Ферроценилизобутиламин 493 
Ферроценилизопропилкарбинол 290 
сс-Ферроценилкарбениевые ионы 
кинетическая устойчивость 303 
образование катион-радикалов 294 
перегруппировки 290 
получение солей 283 
полярографическое восстановление 296 
распад до фульвенов 298 
реакции 

с нуклеофилами 286 
«олефинами 288 
циклопентадиеном 289 
ферроценилалкилирования 287 
фрагментации 290 
рентгеноструктурный анализ 313 


спектры Мессбауэра 314 
спектры ЯМР 314 
стереохимия замещения 311 
строение 316 

термодинамическая устойчивость 304 

7 - Ферроценилкарбениевые ионы 290 
Ферроценилкарбино л 

галогенирование 244 и далее 
димеризация 294, 295 
образование ферроценилметильных по¬ 
лимеров 287 
окисление 189 
получение 253, 265 
применение 454, 462, 486, 487 
1,2-производные 259 
реакция 

с аминами 268, 277 

карбонильными соединениями 287 
эфиры простые 253, 274, 326, 442 
сложные 248, 249, 253, 303 
Ферроценилкетонокислоты 42, 43, 209 
Ферроценилкоричная кислота, гс-нитрофе- 
ниловый эфир 486 

о)-Ферроценилмасляная кислота 82—83, 85 
Ферроценилмеркурхлорид см. Хлормер- 
курферроцен 

Ферроценилметакрилат 446, 454 
Ферроценилметилазид 245, 254, 492 
(Ферроценилметил)амин 155, 238 
Ферроцени лметиламины 190 
получение 268 и далее 
применение 272 
соли 269 

стереоспецифические синтезы 272 
(Ферроценилметил)диметилкарбинол 290 
Ферроценилметилирование солями 

]Ч,Х-диметиламинометилферроцена 252 
а-ферроценилкарбения 287 
Ферроценилметиллитий 324, 325, 393 
Ферроценилметилмеркаптан 432 
Ферроценилметил-Г\[-нитрамины 268 
Ферроценилметилсульфиды 256, 274, 433 

8- Ферроценилметилтиогликолевая кисло¬ 

та 83 

(Ферроценилметилциклопентадиенил)ди- 
карбонилкобальт 153 
2-Ферроценил-2-метилциклопропенкарбо- 
новая кислота 285 

Ферроценилметильные полимеры 246, 287, 
443, 446, 452, 454, 455, 459, 460, 469 
2-Ферроценилоксатиолан-1,3 285 

1- Ферроценил-2-(а-пиридил)этен, иодме- 

тилат 149 

2- Ферроценилпропен см. Изопропенилфер- 

роцен 

и-Ферроценилпропионовая кислота 83 
Ферроценилроданид 369, 370 
Ферроценилрутеноценилкетон 194, 202 
Ферроценилсульфоны 184, 369, 370, 432 
2-Ферроценилтетрагидропиран 285 
2-Ферроценилтетрагидрофуран 285, 442 
Ферроценилтиофены 435 
Ферроценилтриметилсилилкетон 394, 399 
Ферроценилтрифенилметан 369 
Ферроценилтрифенилфосфония перхлорат 
185 

%/ Ферроценилуксусная кислота 211, 324, 

326, 485 

(о-Ферроценил(а-фенил)пропионовая кис¬ 
лота 83 

Ферроценилфенилсульфон 98 
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Ферроценилфосфины 240 
Ферроценилфталимид 369 
а-Ферроценилхинолин 106 
Ферроценилциклопентадиенилтрикарбо- 
нилрений 140 
Ферроценилциклопропаны 
получение 281 
реакции 282 

Ферроценилциклопропены 183 
Ферроценилцик лопропилкарбинолы 275, 
298 

ацетаты 282, 298 
раскрытие цикла 298 
свойства катионов 298 
(Ферроценилциклоцропил)карбоновые кис¬ 
лоты 212 

Ферроценилцимантренилкарбинол 295 
а-Ферроценилэтиламин 
в синтезе пептидов 493, 494 
оптические изомеры 272 
получение 272 

р-Ферроценилэтиламин 100, 322, 485 
Ферроценилэтилен см. Винилферроцен 
(З-Ферроценилэтильный катион 95 
Ферроценкарбоновая кислота 398 
применение 462, 463 
сульфирование 98, 107, 148, 155 
фотораспад 465 

Ферроценовые производные тропилия 285, 
343 

Ферроценоилметильные соединения пере¬ 
ходных металлов 197, 349 
Ферроценоильные соединения переходных 
металлов 349 
Ферроценометрия 479 
[1,1 ]Ферроценофап 133 
[2,2[Ферроценофан-1,13-диин 185 
[1,1 ]Ферроценофан-1,12-дион 194, 371 
[4[Ферроценофан-7-ол 290 
[6]Ферроценофан-6-ол 291 
[4 [Ферроценофан-7-он 290 
Ферроценофаны 140, 183, 187, 200 
ацилирование 82 
получение 17, 18, 274, 276 
применение 478 
серосодержащие 398 
содержащие элементы ІѴБ группы 
388—392, 398, 399, 404 
формилирование 59 
Ферроценсульфиновая кислота 432 
Ферроценсульфокислота 97, 98 
Ферроценсульфокислоты 
получение 430 

производные и их реакции 430 
Ферроцен 490 и далее 
Формилферроцен см. Ферроценилальде- 
гид 

Фосфаферроцены 18, 20 
Фосфорсодержащие ферроцены 185, 240, 
241, 247, 249, 256, 259, 392, 393, 398 
применение 438, 470, 473, 493 
Фотолиз производных ферроцена 149—150 
Фторферроцен 353 
Фульвены 17, 298, 465 

Халконы ферроценового ряда 153, 198, 
203, 207 

ацилирование 281 
применение 438 


Хлорангидрид ферроценкарбоновой кисло¬ 
ты 214 

(Хлорацетил)ферроцен 279 
1,1'-Хлор(ацетил)ферроцен 
получение 82 
Хлорвинилферроцены 192 
Хлорметилферроцен 
получение 244 
реакции 245 
кинетика этанолиза 303 
Хлормеркурфѳрроцен 103, 104, 140, 189* 
391, 485 

1.2- Х лор (метил)ферроцен 185 

1.2- Хлор(а-пиридил)ферроцен 425 
Хлорферроцен 82, 100, 105, 106," 108, 109* 

184, 185, 370, 496 

1.2- Хлорферроценборная кислота 109 
|3-Хлор-(3-ферроценилакролеин 192 
Хлорэтилферроцен 245 

кинетика этанолиза 303 
Хром(арен)трикарбонильные производны© 
ферроценов 154 

Цвиттер-ионы 426, 427 
Циангидрин формилферроцена 217 
Цианирование 
ферроцена 114—116 
производных ферроцена 114—116 
механизм 116 

Цианоферроцен см. Нитрил ферроценкар¬ 
боновой кислоты 
Цианэтилирование 217 
Циклопалладирование производных ферро¬ 
цена 107 

Циклопентадиен 18 и далее 

реакция с солями ферроценилкарбения? 
289 

образование при распаде ферроцена 245* 
466 

Цик лопента диенид 
калия 15 
лития 15 

магния галогенида 15 
натрия 14 и далее 
таллия 15 и далее 

•к-Циклопентадиенил( о-ферроценилметил)- 
дикарбонилжелезо 
протонирование 280 
Циклопентенилферроцен 
применение 438 

Цимантренилферроцен 140, 185, 247, 342, 
369 

получение 342 

окисление, ацетилирование, металлиро- 
вание 343 

Циннамоилферроцены 296, 496 

Электронные эффекты заместителей в окис¬ 
лительно-восстановительных реакциях 
ферроценов 136 

Электрохимические реакции различных 
групп, связанных с ферроценовый 
ядром 139 

Этилферроцен 58, 98, 105, 111, 142, 148 
І-Этинил-І'-иодферроцен 185 
Этинилферроцен см. Ферроценилацетиле- 
ны 

р-Этокси- (3-ферроцени лакро леин 190 
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